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V e z e tő : Tüdős F e re n c  
a  k é m .tu d .k a n d id á tu s a
SZTIROL POLIMERIZÁCIÓJÁMK INHIBIÁLÁSA STABILIS SZABAD GYÖKÖKKEL 
Tüdős F e re n c , F ü r s t  V ilm o sn é , A z o ri M ária
A szab ad  gyökös p o l im e r iz á c ió s  fo ly a m a to k  i n h i b i c i ó k i n e t i k a i  v iz s g á ­
l a t á n a k  fő  c é l j a  az  i n i c i á l á s i  s e b e s s é g  m e g h a tá ro z á sa . I ly e n  v iz s g á la to k h o z  
ig e n  sok o ly a n  v e g y ü le te t  h a s z n á l t a k ,  am elyek  szab ad  gy ö k ö k k e l könnyen r e a ­
g á ln a k ,  m in t p l .  k ü lö n b ö z ő  c h in o n o k a t,  arom ás n i t r o v e g y ü le t e k e t  s t b .  E v e -  
g y ü le te k  a lk a lm a z á s á t  azonban  m e g n e h e z íti  a z  a  körü lm ény , hogy nem is m e r e te s  
e le v e  a s z a b a d  gyök é s  a z  i n h i b i t o r  r e a k c ió já n a k  p o n to s  s z t ö c h i o m e t r i á j a .  A 
n e h é z sé g  k ik ü s z ö b ö lé s e  c é l j á b ó l  kü lönböző  s t a b i l i s  szab ad  g y ö k ö k e t p r ó b á l t a k  
i n h i b i t o r k é n t  a lk a lm a z n i ,  m in t p l .  t r i f e n i l m e t i l t  / ! /  é s  d i f e n i l p i k r i h i d r a -  
z i l t  (DPPH) / 2 , 3 / .  A ma is m e r t  nagyszám ú s t a b i l i s  szab ad  gyök k ö z ü l azonban  
c s a k  a DPPH t e t t  s z e r t  nagyobb n é p s z e rű s é g re  néhány e lő n y ö s  tu l a jd o n s á g a  
( r e n d k ív ü l  nagy  s t a b i l i t á s ,  o x ig é n  i r á n t i  é r z é k e t le n s é g )  m i a t t .
A DPPH-val v é g z e t t  to v á b b i  v i z s g á l a to k  azonban  a z t  m u ta t tá k ,  hogy a -  
zon  monomerek e s e té n ,  am elyek  p o l i m e r i z á c ió j á r a  n i t r o v e g y ü le t e k  r e t a r d á l ó l a g  
h a tn a k ,  a DPPH nem h a s z n á lh a tó  k v a n t i t a t í v  m é ré se k re  / 2 / ,  /4 />  m in th o g y  az 
i n h i b i c i ó s  p e r ió d u s  e l t e l t e  u tá n  e rő s  r e t a r d á l á s  é s z l e l h e t ő .  Nagyobb DPPH- 
k o n c e n t r á c ió n á l  a r e t a r d á l ó  h a tá s  o ly a n  n a g y fo k ú , hogy p o l im e r i z á c ió s e b e s -  
s é g i  a d a to k b ó l már nem i s  h a tá r o z h a tó  meg a z  i n h i b i c i ó s  p e r ió d u s  h o s s z a , 
m in d ö ssze  a  r e a k c ió e le g y  s z in v á l to z á s a  a l a p já n  l e h e t  a r r a  k ö v e t k e z te tn i  / 5 / .
A B a n f i e l d - f é l e  szab ad  g y ö k ö t / 6 / ,  a m e ly e t a f e n i l - h i d r o x i l a m i n - a c e -  
to n  k o n d e n z á c ió s  r e a k c ió  te rm ék én ek  / I /  o x id á lá s á v a l  l e h e t  e l ő á l l í t a n i :
(Oao)pC -  CH? -  C -  CH, (CHo)pC -  CHp -  C -  CH-,
I II I II
Ph -  N -  OH 0 - N  -  Ph Ph -  N -  0* 0 - N  -  Ph
I .  I I .
B e v in g to n  és  Ghanem / ? /  p r ó b á l t á k  s z t i r o l  és  m e t i l m e ta k r i l á t  p o l im e r i z á o ió -  
já n a k  v iz s g á la tá b a n  a lk a lm a z n i .  E s z e rz ő k  k í s é r l e t e i  s z e r i n t  / I I /  a lk a lm a z á ­
s a  e s e té n  a z  i n h i b i c i ó s  p e r ió d u s  u tá n  nem é s z l e l h e t ő  r e t a r d á l á s .  K v a n t i t a t í v
4m é ré se k  c é l j á r a  azonban  mégsem t a l á l j á k  / l l / - t  m e g fe le lő n e k , m in thogy a d a t a ­
i k  s z e r i n t  egy p o l i s z t i r i l - g y ö k  l e k ö t é s é r e  v á l to z ó  m enny iségű , 1 ,1 8 -1 ,6 0  i n ­
h ib i to r g y ö k  s z ü k sé g e s . E je le n s é g  é r te lm e z é s é r e  B ev in g to n  és  Ghanem f e l t é t e ­
l e z t é k ,  hogy a v i z s g á l a t  k ö rü lm én y e i k ö z ö t t  / I I /  egy r é s z e  e lb o m lik .
A s z t i r o l  DPPH-val i n h i b i á l t  te rm o p o lim e r iz á c ió já n a k  v i z s g á l a t a  s o ­
r á n  a z t  t a l á l t u k  / 8 / ,  hogy a DPPH a z  i n h i b i e i ó s  r e a k c ió n  k iv ü l  még egy 
p szeu d o m o n o m o lek u lá ris  m e llé k re a k c ió b a n  i s  r é s z t  v e sz  és ig y  s z in t é n  nem 1 :1  
a rá n y b a n  r e a g á l  a p o l i s z t i r i l - g y ö k ö k k e l .  Az a l á b b i  v i z s g á l a to k  eg y ik  c é l j a ,  
hogy  e ld ö n ts ü k , nem v a la m ily e n  h a s o n ló  m e llé k re a k c ió  o k o z ta - e  a B ev in g to n  és 
Ghanem á l t a l  é s z l e l t  s z tö c h io m e t r i a i  a n o m á liá t  i s .
A DPPH-s v iz s g á la to k b a n  é s z l e l t  r e t a r d á l ó  h a tá s  c s ö k k e n té s e  c é l j á b ó l  
m e g p ró b á ltu n k  a DPPH-nál kevesebb  n i t r o c a u p o r t o t  ta r ta lm a z ó  t r i f e n i l h i d r a z i l  
sz á rm a z é k o k a t s z i n t e t i z á l n i .  E munka s o rá n  s i k e r ü l t  az l , l - d i f e n i l - 2 - ( 2 , 4 -  
d i n i t r o f e n i l - ) h i d r a z i l t  / 9 /  és az  l , l - d i f e n i l - 2 - ( 2 , 6 - d i n i t r o f e n i l ) - h i d r a z i l t  
e l ő á l l í t a n i . E z  u tó b b i (a  to v á b b ia k b a n  DPDH)ugyanolyan s t a b i l i s n a k  b iz o n y u l t ,  
m in t a DPPH és  ig y  a lk a lm a sn a k  Í g é r k e z e t t  p o l i m e r i z á c ió k i n e t i k a i  v i z s g á l a ­
t o k r a .  A DPDH-val v é g z e t t  m é ré s e in k rő l  szám olunk  be  ezen  közlem ény m ásod ik  
f  e lé b e n .
K í s é r l e t i  r é s z
A / I I /  gyök s t a b i l i t á s á n a k  v i z s g á l a t á r a  v o n a tk o zó  m é ré se in k  / 9 /  a z t  
m u ta t tá k ,  hogy a gyök s t a b i l i t á s a  j e l e n t ő s  m értékben  fü g g  a  t i s z t a s á g á t ó l .  
E z é r t  az  / I /  k o n d e n z á c ió s  te rm é k e t ,  a m e ly e t / 6 /  e l ő í r á s a i  s z e r i n t  á l l í t o t ­
tu n k  e lő ,  ig y e k e z tü n k  a  l e h e tő  le g e n y h é b b  körü lm ények  k ö z ö t t  o x id á ln i .E  c é l ­
r a  ó lo m d io x id  job b n ak  b iz o n y u l t ,  m in t az  e r e d e t i  e l ő í r á s  s z e r i n t i  ammóniás 
ezü s tk o m p le x .
Az e l ő á l l í t á s  p o n to s  m enete  a k ö v e tk e z ő  v o l t :  2 ,9 6  g / I /  (0 ,0 1  m ól) 
1 5 -2 0  ml p . a .  b e n z o lo s  o l d a t á t  7 g fin o m an  e l p o r i t o t t  ó lo m d io x id d a l r á z t u k .  
A b e n z o lo s  o ld a t  néhány  p e rc e n  b e l ü l  i n t e n z ív  s á rg a  s z in ü  l e t t .  30 p e rc  m úl­
v a  az  o ld a to t  s z ű r tü k  é s  75 ml l i g r o i n t  a d tu n k  h o zzá .m a jd  a z  o ld a to t  vákuum­
b a n  20 m l- re  b e p á r o l tu k ,  o ly a n  nyom áson, hogy a h ő m é rsé k le t  ne  em elk ed jen  30 
C° f ö l é .  Az ig y  k a p o t t  anyag  k itü n ő e n  k r i s t á l y o s o d o t t  és  á l t a l á b a n  már d e s z -  
t i l l á c i ó  közben k i v á l t .  A b e s ű r í t e t t  o l d a t o t  0 ° - r a  h ü tö t tü k ,  a k i v á l t  k r i s ­
t á ly o k a t  s z ű r tü k  és vákuumban s z á r í t o t t u k .  A k a p o t t  any ag  o ld a ta  a s z k o r b in -  
s a w a l  re d u k á lv a  s z í n t e l e n .  E sz a b a d  gyök r e d o x - p o te n c i á l j a  m e g le h e tő se n  a -  
la c s o n y ;  h id ro c h in o n n a l  nem r e a g á l ,  d i - t e r c - b u t i l h i d r o c h i n o n n a l  vagy  d u ro -  
h id ro c h in o n n a l  azo n b an  ig e n  g y o rsa n  r e d u k á lh a tó .  Az i n h i b i e i ó s  p e r ió d u s  Be­
v in g to n  és  Ghanem / 7 /  á l t a l  é s z l e l t  r ö v id ü lé s é n e k  t i s z t á z á s a  c é l j á b ó l  e l s ő ­
s o rb a n  a z t  k ív á n tu k  m e g v iz s g á ln i ,  hogy a  / I I /  s t a b i l i t á s a  k i e l é g i t ő - e  k in e ­
t i k a i  c é lo k r a .  E lő ző  v i z s g á l a t a i n k  / 9 /  s z e r i n t  80 -9 0  C° h ő m é rs é k le te n ,le v e g ő  
j e l e n l é t é b e n  / I I /  n éh án y  ó ra  a l a t t  e lb o m lik  a u t o k a t a l i t i k u s  j e l l e g ű  k in e t ik a  
s z e r i n t  ( l . á b r a ,  a /  g ö r b e ) .  Az a té n y ,  hogy a bom lás a u t o k a t a l i t i k u s  j e l l e -
5C/C.
as
g ü , a r r a  m u ta t ,  hogy i l y e n  körü lm ények k ö z ö t t  nem a  szabad  gyök d is z p r o p o r -  
c io n á ló d á s a  j á t s z ó d ik  l e ,  hanem o x id a t iv  . je l le g ű  b o m lá s sa l van  d o lg u n k . Va­
ló b a n ,  n i t r o g é n -a tm o s z fé r á b a n  v é g z e t t  k í s é r l e t n é l  nem t a l á l t u n k  b o m lá s t 80 
C °-o n  5 ó ra  a l a t t  sem ( l . á b r a ,  b /  g ö r b e ) .
A / I I /  b o m lás i s e b e s s é g e  
a  h ő m é rs é k le t  c s ö k k e n é s é v e l r o ­
ham osan c sö k k e n t 50 C °-on  sem 
n i t r o g é n ,  sem le v e g ő  j e l e n l é t é ­
b en  nem é s z l e l t ü n k  b o m lá s t 30 ó - 
r a  a l a t t .
Ezen v iz s g á l a to k  a l a p j á n  
v i l á g o s ,  hogy a B e v in g to n  és 
Ghanem / 7 /  á l t a l  é s z l e l t  s z t ö -  
c h io m e t r i a i  an o m ália  nem é r t e l ­
m ezhető  / I I /  b iz o n y o s  m é rték ű  
b o m lá s á v a l, m in thogy  n i t r o g é n  
a tm o s z fé rá b a n  még m agasabb hő-i 
m é rs é k le te n  sem é s z l e lh e t ő  s z á ­
m o tte v ő  b o m lás .
Az 1 , 1 - d i f e n i l - 2 - ( 2 , 6 -  
d i n i t r o f e n i l ) - h i d r a z i n t  a  k ö v e t­
k ező  r e a k c ió  u t j á n  s z i n t e t i z á l ­
tu k :
ÍOO 400
í (min)
600
l . á b r a
A B a n f i e l d - f é l e  gyök s t a b i l i t á s á n a k  
v i z s g á l a t a  80 C °-on :
a /  le v e g ő  j e l e n l é t é b e n ,
C0 = 4 .1 0 “ ^ m o l / l i t  és 
b /  n i t r o g é n - a tm o s z f é r á b a n ,  
CQ = 1 ,1 ? .1 0 ~ 2 m o l / l i t .
Ph
Ph
\
N -  NH2
A k a p o t t  h i d r a z i n  a n a l i z i s e  j ó l  e g y e z ik  az  e l m é le t i  é r t é k e k k e l .  S z ín e  n a­
r a n c s v ö r ö s ,  Op = 138 C °. A v e g y ü le t  o x id á lá s a  ré v é n  e l j u t o t t u n k  a DPDH-hoz:
Ph NO, Ph
N -  N -  < ^ >  — -  N
B i H N02 Pli
Ez az  anyag  c s i l l o g ó  f e k e t e  k r i s t á ly o k b ó l  á l l  é s  a  D PPH -tól e l t é r ő e n  nem 
ta r t a lm a z  o l d ó s z e r t .  O rg an ik u s  o ld ó sz e re k b e n  ib o ly a s z in n e l  o ld ó d ik .  B en zo lo s  
o ld a t a  le v e g ő  j e l e n l é t é b e n  80 C °-on a bom lás le g c s e k é ly e b b  j e l é t  sem m u ta tta , 
m in t az  1 . t á b l á z a t  a d a t a ib ó l  m e g á l l a p í th a tó .
61 . t á b l á z a t
DPDH s t a b i l i t á s á n a k  v iz s g á l a ta  80  C°~on b e n z o lb a n  f o to m e tr ik u s a n .
t ( h ) Et
S 66 S 72
0 1 ,1 1 5 0 ,4 5 8
1 1 ,1 1 1 0 ,4 5 2
5 1 ,1 1 4 0 ,4 5 3
7 1 ,1 0 8 0 ,4 5 1
9 1 ,1 0 6 0,45*2
10 1 ,1 0 1 0 ,4 4 8
12 1 ,1 0 1 0 ,4 4 8
14 1 ,1 0 2 0 ,4 4 8
16 1 ,1 0 1 0 ,4 4 8
R e d u k á ló s z e re k k e l ( h id ro c h in o n ,  a s z k o rb in s a v )  la s s a b b a n  r e a g á l ,  m in t 
a  DPPH. A DPDH b e n z o lo s  o ld a ta  j ó l  d e f i n i á l t  h ip e r f in o m  s z e r k e z e tű  param ág- 
n e s e s  r e z o n a n c ia - s p e k tru m o t ad . A DPDH s z i n t é z i s é r e  é s  to v á b b i v i z s g á l a t á r a  
egy k é s ő b b i közlem ényben v i s s z a t é r ü n k .
0  50 . t o o  150 200
tfrmnJ
2 . á b r a
A DPDH s t t i r o l o s  o ld a tá n a k  s t a b i l i t á s a  
levegő j e l e n l é t é b e n
to m é te r e k e t  a s z o k á s o s  módon k i f a g y a s z t á s s a l ,  
r i ó d u s ) .  Az oxigénm ent e s i t e t t  d i l a to m é te r e k e t  
t á r o l t u k  a  p o l im e r iz á c ió  e lk e z d é s é ig .
A v iz s g á la ta in k h o z  h a s z ­
n á l t  s z t i r o l  monomert a ko­
rá b b a n  l e i r t  m ó d o n /lo / t i s z -  
t i t o t t u k .  A v iz s g á la n d ó  r e ­
a k c i ó é i  eg y e t le v e g ő  j e l e n l é ­
té b e n  á l l í t o t t u k  ö s s z e ,  majd 
a  d i l a to m é te r e k e t  a z o n n a l 
-8 0  C ° - ra  h ü tö t tü k .  Ezt az  
e l j á r á s t  a lk a lm a z h a t tu k  DPDH 
e s e té b e n  i s ,  m e rt e l le n ő r z ő  
v i z s g á l a t a i n k  s z e r i n t  -  a 
D PPH -től e l t é r ő e n  / 5 /  -  l e ­
vegő  j e l e n l é t é b e n  sem r e a g á l  
a  s z t i r o l l a l  a z o n n a l ( 2 . áb ­
r a )  .
A to v á b b ia k b a n  a d i l a -  
e l s z i v á s s a l  d e g a z á l tu k  (5  p e -  
l e f o r r a s z t á s  u tá n  -8 0  C °-on
7K í s é r l e t i  eredm ények és  é r te lm e z é s ü k
A B e v in g to n  és Ghanem á l t a l  é s z l e l t  v i s e lk e d é s  -  m in t a r r a  fe n te b b  
rá m u ta ttu n k  -  é r te lm e z h e tő  a z z a l  a  f e l t e v é s s e l  i s ,  hogy / i l /  a z  i n h i b i c i ó s  
r e a k c ió v a l  párhuzam osan  még egy to v á b b i  re a k c ió b a n  i s  r é s z t v e h e t ,  még ped ig  
a d d ic io n á ló d h a t  egy m onom er-m olekula k e t t ő s k ö t é s é r e .  Ez a  r e a k c ió  u g y an o ly an  
r e a k c ió k é p e s s é g ü  gyökhöz v e z e t ,  m in t a  p o l im e r iz á c ió b a n  s z e r e p lő  p o lim e r­
gyök és ig y  s a j á t o s  i n i c i á l á s i  r e a k c ió n a k  t e k i n t h e t ő .  E r e a k c ió  te r m é s z e te ­
s e n  l e j á t s z ó d i k  i n i c i á t o r t  nem ta r t a lm a z ó  re n d s z e rb e n  i s ;  a fo ly a m a tn a k  k i -  
n e t i k a i l a g  pszeudom onom oleku- 
l á r i s n a k  k e l l  l e n n ie ,  m in t­
hogy  a  képződő gyökök egy t o -  £ 
v á b b i  in h ib i to r m o le k u lá v a l  
r e a g á lv a  g y o rsa n  l e tö r n e k  és 
ig y  a  monomer k o n c e n t r á c ió ja  
nem v á l t o z i k  s z á m o tte v ő e n .
Ezen m e llé k re a k c ió  
f e l d e r í t é s é r e  k í s é r l e t e k e t  
v é g e z tü n k  / I X /  s z t i r o l o s  o l ­
d a t á v a l  n i t r o g é n - a tm o s z f é r á ­
b an  50 C ° -o n . M inthogy / I I /  
o l d a t a i  i n t e n z i v  sá rg a  s z í ­
n ű e k , a k o n c e n t r á c ió  v á l t o z á ­
s a  j ó l  k ö v e th e tő  f o to m e t r ik u -  
s a n  kék , vagy z ö ld  s z ű rő  a l ­
k a lm a z á s á v a l .  A k í s é r l e t e k  ta n ú sá g a  s z e r i n t  a  r e n d s z e rb e n  v a ló b a n  végbem egy 
egy m o p o m o lek u lá ris  r e a k c i ó .  Néhány k í s é r l e t  a d a t a i t  a  3 .  ábrám  m u ta t ju k  be 
lo g a r i tm ik u s  á b rá z o lá s b a n ;  az  egyes r e a k c ió k a t  1 0 -1 0  ó ra  e l t o l ó d á s s a l  á b rá ­
z o l ju k .
A 2 . tá b lá z a tb a n  t a l á l h a t ó  meg egy k í s é r l e t  t e l j e s  l e í r á s a .  L á th a tó ,  
hogy  az  S50 é s  az  S53 sz ű rő k ö n  k a p o t t  a d a to k  ig e n  j ó l  eg y ezn ek . A to v á b b i 
k í s é r l e t e k  k e z d e t i  a d a t a i ,  v a la m in t a  m é ré s i  a d a to k b ó l s z á m í to t t  l á t s z ó l a g o s  
m o n o m o lek u lá ris  s e b e s s é g i  á l la n d ó k  (2k jm  , 1 . k é ső b b ) a  3 . t á b l á z a tb a n  t a l á l ­
h a tó k .
A 3 . t á b l á z a t b ó l  l á t h a t ó ,  hogy a  s e b e s s é g i  á l la n d ó  f ü g g e t l e n  / I I /  k i ­
i n d u l á s i  k o n c e n t r á c ió j á tó l  ( z Q) .  M eg jegyezzük , hogy a r e a k c ió  v a la m iv e l  bo­
n y o lu l ta b b ,  m in t ahogy az  e lő ző ek b en  v á z o l tu k .  E g y id e jű le g  u g y a n is  egy  l a s s ú  
te rm ik u s  g y ö k k ép ző d ési r e a k c ió  i s  l e j á t s z ó d i k  a r e n d s z e r b e n ,  m elynek  s e b e s ­
sé g e  50 C °-on  1 ,1 5 .1 0 “ ^ m ó l / l i t / h  / l o / .  A s z t i r o l b ó l  te rm ik u s  u tó n  képződő 
gyökök ( e ls ő s o r b a n  b i r a d i k á l i s o k )  te rm é s z e te s e n  r e a g á ln a k  / l l / - v e l ;  a  mi k í ­
s é r l e t i  v is z o n y a in k  k ö z ö t t  azonban  / l l / - n e k  m in d ö ssze  3 -5  %-a fo g y  e l  ezen  a 
m ódon. Ezen r e a k c ió  f ig y e le m b e v é te lé v e l  2k£mQ é r té k e  6 ,6 .1 0 ”^ m in- "*" é r t é k r e  
c sö k k e n . Az e lm o n d o tta k b ó l k ö v e tk e z ik ,  hogy / I I /  k o n c e n t r á c ió j á t  nem c é l s z e -  
r ü  10"* m ó l / l i t . - n é l  k i s e b b r e  v á l a s z t a n i ,  m ert ek k o r a te rm ik u s  g y ö k k ép ző d é -
3 . á b ra
A s z t i r o l - / H /  r e n d s z e r  k i n e t i k a i  
g ö r b é i  50 C °-on
2 . t á b l á z a t  
( 5 . k í s é r l e t )
t ( h ) Et V Eo
S 50 S 53 S 50 S 53 k . é .
0 1 ,3 5 2 0 ,6 6 8 1 1 1
1 1 ,3 3 2 0 ,6 4 4 0 ,9 8 7 0 ,9 6 4 0 ,9 7 5
2 1 ,2 4 7 0 ,6 0 6 0 ,9 2 2 0 ,9 0 8 0 ,9 1 5
3 1 ,1 9 1 0 ,5 8 0 0 ,8 8 2 0 ,8 7 4 0 ,8 7 8
4 1 ,1 0 6 0 ,5 5 9 0 ,8 5 8 0 ,8 3 7 0 ,8 4 7
5 1 ,0 6 7 0 ,5 4 6 0 ,7 9 0 0 ,8 1 7 0 ,8 0 3
6 1 ,0 3 8 0 ,5 3 1 0 ,7 6 8 0 ,7 9 4 0 ,7 8 1
7 0 ,9 8 6 0 ,5 0 1 0 ,7 2 9 0 ,7 5 0 0 ,7 3 9
8 0 ,9 5 2 0 ,4 9 1 0 ,7 0 3 0 ,7 3 4 0 ,7 1 8
9 0 ,9 1 7 0 ,4 7 0 0 ,6 7 8 0 ,7 0 3 0 ,6 9 0
10 0 ,8 8 9 0 ,4 5 0 0 ,6 5 8 0 ,6 7 4 0 ,6 6 6
11 0 ,8 5 0 0 ,4 3 0 0 ,6 2 7 0 ,6 4 4 0 ,6 3 5
12 0 ,8 0 1 0 ,4 1 1 0 ,5 9 3 0 ,6 1 5 0 ,6 0 4
13 0 ,7 6 9 0 ,3 9 0 0 ,5 6 8 0 ,5 8 4 0 ,5 7 6
14 0 ,7 3 9 0 ,3 8 0 0 ,5 4 6 0 ,5 6 8 0 ,5 5 7
15 0 ,7 0 9 0 ,3 6 0 0 ,5 2 4 0 ,5 3 8 0 ,5 3 1
16 0 ,6 7 3 0 ,3 5 0 0 ,4 9 7 0 ,5 2 3 0 ,5 1 0
17 0 ,6 5 0 0 ,3 3 1 0 ,4 8 1 0 ,4 9 5 0 ,4 8 8
3« t á b l á z a t
»2 2 o ,1 ° 3
( m ó l / l i t . )
t l / 2  
( m in . )
104 .2 k ’m 1 0
(m in - 1 )
1 1 ,8 3 1 2 ,6 _
2 9 ,4 1 1 7 ,0 6 ,8 0
3 1 3 ,4 0 1 7 ,7 6 ,5 3
4 1 3 ,6 0 1 6 ,0 7 ,2 2
5 2 0 ,2 0 1 6 ,5 7 ,0 0
k . é .  6 ,8 8
9s i  fo ly a m a t már lé n y e g e se n  b e f o ly á s o l j a  a fo ly a m a t k i n e t i k á j á t »  E z t a z  á l l í ­
t á s u n k a t  t á m a s z t j a  a l á  a 3 . t á b l á z a t  1 . k í s é r l e t e ;  j ó l  l á t h a t ó ,  hogy 1 ,8 3 .1 0 “  ^
m ó l / l i t  k o n c é n t r á d ió n á l  a  f e l e z é s i  id ő  lé n y e g e se n  m e g rö v id ü l (h a  a  te rm ik u s  
g y ö k k ép ző d é st f ig y e le m b e  v e s s z ü k , a k k o r  a s z á m ítá s  ^2./2  = ó r á t  eredm é­
n y e z , am i j ó l  e g y e z ik  a t ö b b i  é r t é k k e l ) .  M eg em lítjü k , hogy m e g p ró b á ltu k  iz o ­
l á l n i  a / I I /  é s  s z t i r o l  k ö z t  végbemenő te rm ik u s  r e a k c ió  te rm é k é t ;  2 ,9 3  g 
/ I I /  (0 ,0 1  m ó l) és 1 8 ,5  g s z t i r o l  e le g y é t  80 C °-on  r e a g á l t a t t u k  43 ó r á ig  (a 
p o l im e r iz á c ió  m e g in d u lá s á ig )  n i t r o g é n - a tm o s z f é r á b a n .  A r e a k c ió e le g y b ő l  3 ,8 1  
g nem d e s z t i l l á l ó  gumi s z e r ű  te rm é k e t k a p tu n k , am i a r r a  m u ta t,  hogy a  kompo­
n e n se k  k ö z e l  1 :1  a rán y b an  r e a g á l t a k ;  k r i s t á l y o s  te rm é k e t azonban  tö b b s z ö r i  
p ró b á lk o z á s r a  sem kaptunk*
Az e d d ig i  eredm ények le h e tő v é  t e s z i k  a  / l l / - v e l  i n h i b i á l t  p o l i m e r i ­
z á c ió  m echanizm usának  f e l í r á s á t . A  gyökös p o l im e r iz á c ió  sz o k á so s  e le m i r e a k ­
c i ó in  k iv ü l
X ---------- ► 2R ( V (1 )
R* + M -------► R* (k 2) (2 )
R* + R* -------*■ p o lim e r ( V (3 )
to v á b b i e lem i r e a k c i ó t k e l l  f ig y e le m b e  v ennünk : a z  in h i b i to r g y ö k  és
a m akrogyök r e a k c i ó j á t  ( i n h i b i c i ó ) ,  v a la m in t az  in h ib i to r g y ö k  és a  monomer 
r e a k c i ó j á t  ( i n i c i á l á s )
Z* + R* —---- *■ p o lim e r (* 5) (4 )
Z* + M —— * R* (* £ ) (5 )
a h o l  X az  i n i c i á t o r t ,  M a  m onom ert, R* a  lá n c v iv ő  g y ö k ö t és Z* az  i n h i b i t o r ­
g y ö k ö t j e l ö l i ,  z á r ó je lb e n  p e d ig  a m e g fe le lő  s e b e s s é g i  á l la n d ó k a t  t ü n t e t t ü k  
f e l .  Ez a  m echanizm us a n a ló g  a  DPEH-val i n h i b i á l t  te rm ik u s  s z t i r o l p o l i m e r i -  
z á c ió  m echan izm usával / 5 / ,  a z z a l  a k ü lö n b s é g g e l ,  hogy az  i n i c i á l á s i  r e a k c ió  
s e b e s s é g e  az  i n i c i á t o r  fo g y á s a  m ia t t  nem m arad á l l a n d ó .  A n ag y m érték ű  a n a ló ­
g ia  m ia t t  a k o ráb b an  t e t t  m e g á l la p í tá s a in k  zöme ebben  a z  e s e tb e n  i s  é r v é ­
n y e s ,  ig y  i t t e n i  t á r g y a lá s u n k a t  az i n h i b i c i ó s  p e r ió d u s  h o ssz á n a k  m e g á l la p í ­
t á s á r a  k o r l á t o z h a t ju k .
A s z o k á s o s  e g y s z e r ű s í tő  f e l t e v é s e k  a lk a lm a z á s á v a l  / l l /  a f o ly a m a to t  
a k ö v e tk e z ő  d i f f e r e n c i á l e g y e n l e t r e n d s z e r r e l  Í r h a t j u k  l e :
—  = 2 k nf x  + k-í mz -  k c z r  = 2 k , f x  + kím z -  k r-zr = 0 (6 )
d t 1 1  5 1 1 o 5 v '
és
-  —  = k ^ z r  + kjmz = k ^ z r  + k£mQz (7 )
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a h o l  az anyagok  k o n c e n t r á c ió i t  a  m e g fe le lő  k is  b e t ű v e l  j e l ö l t ü k ,  f  p e d ig  a 
g y ö k k ih a a z n á lá s i  té n y e z ő .
Az i n i c i á t o r  m o n o m o le k u lá risa n  b o m lik , ig y  k o n c e n t r á c ió ja  exponen­
c i á l i s a n  csökken:
x  = x 0 e - k l t  (8 )
A (6 )  é s  ( 8 )  e g y e n le te k  f ig y e le m b e v é te lé v e l  az  i n h i b i t o r  fo g y á s á t  l e i r ó  (7 )  
d i f f e r e n c i á l e g y e n le t  a  k ö v e tk ező k ép p en  a l a k u l :
-  —  = 2 k , f x „ e - k l t  + 2k,’m z (9 )
d t  1 0 1 °
Ezen l i n e á r i s  inhomogén d i f f e r e n c i á l e g y e n l e t  m ego ldása  t  = 0 , z = z Q k e z d e t i  
f e l t é t e l e k k e l  a k ö v e tk e z ő ;
z z ( t )  = ( z Q -2k-?m t  e l  o oc e- k l t ( 10)
a h o l
a- = kl mo
k l f
1_
2 f
( 11)
A (1 0 ) e g y e n le tb ő l  l á t h a t ó ,  hogy
t ± =
2k2f ex
l o g  (1  + a  — ) ( 1 2 )
id ő p o n t r a  z = 0 , v a g y is  t ^  az i n h i b i c i ó s  p e r ió d u s t  a d ja  meg. A t t ó l  fü g g ő en , 
hogy ex é r t é k e  m ily en , három  e s e t e t  k ü lö n b ö z te th e tü n k  meg:
a /  Ha ex > 0 , azaz 2k£mQ > k^ a k k o r  a  t i  = g ( z #/ x # ) ö s sz e fü g g é s  a l u l r ó l  n é z ­
ve konkáv  és t 1 b á rm ily e n  v ég es  z Q/ x o a rá n y n á l v é g e s .
b /  Ha a  = 0 , azaz 2k£mQ = k^, a k k o r  ( 9 )  m egoldása a  k ö v e tk e z ő  a la k ú :
z = e~2kÍ mo t  ( z o-2 k 1f x 0 t )  = e - kl t  ( z o-2 k 1f x Qt ) (1 3 )
és
t ± =
2 k , f x  1 o
(1 4 )
az i n h i b i c i ó s  p e r ió d u s  h o ssz a  t e h á t  l i n e á r i s a n  fü g g  a  zQ/ x o a r á n y t ó l .  J ó l  
l á t h a t ó  azonban  (1 3 ) a l a p j á n ,  hogy a z  i n h i b i t o r  k o n c e n t r á c ió ja  ebben az  e -  
s e tb e n  sem l i n e á r i s  fü g g v é n y e  az  id ő n e k .
c /  V é g ü l, ha ex < 0 , a k k o r  a t^  = g ( z Q/ x o ) ö s s z e fü g g é s  a l u l r ó l  n ézv e  konvex . 
Ha a z 0/ x 0 arány  egy b iz o n y o s  k r i t i k u s  é r t é k e t  t ú l l é p ,  ak k o r a z  i n h i b i c i ó s  
p e r ió d u s  h o ssz a  v é g te le n n é  v á l ik ;  ez a z  é r t é k :
1212
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(— ) -  -  i  (15)
x o k r i t .
S p e c i á l i s a n ,  h a  = 0 , a k k o r  ( z o/ x 0) k r i t >  = 2 f ,  a z a z  a z  i n h i b i c i ó s  p e r ió d u s  
ab b an  az  e s e tb e n  v á l i k  v é g te le n n é ,  h a  tö b b  i n h i b i t o r t  v is z ü n k  be a  r e n d s z e r ­
b e ,  m in t am ennyi gyök az  i n i c i á t o r b ó l  e f f e k t iv e  k é p z ő d ik . Ha k£ = 0 , a k k o r  a 
(1 2 )  e g y e n le t  i s  e g y s z e rű s ö d ik :
.  .  z - 1
t ± = —  lo g  (1  -  ±-------£) (16 )
k i  2 f  x Q
am i azonos B a r t l e t t  és Kwart f o rm u lá já v a l  / 2 / .  A (1 2 )  e g y e n le t  g y a k o r l a t i  
f e l h a s z n á l á s á v a l  k a p c s o la tb a n  m eg jeg y ezzü k , hogy az  á l la n d ó k  k ö z e l i t ő  megha­
t á r o z á s á r a  c é l s z e r ű  a  lo g a r i tm u s t  s o r b a f e j t e n i :
X  t .  T n . C l2  2- 2 - i  = _ 1 _  (1 -  -EL _o + -£L_ (_ 0 ) .
z0 2kxf  2 x o 3 x 0
(17)
m e rt ig y ,  ha  z Q/ x 0 el^ S  h i s  é r t é k ,  2k-^f l i n e á r i s  e x t r a p o lá c i ó v a l  h a t á r o z ­
h a tó  meg.
A ( 1 0 )  e g y e n le t j e l e n tő s e n  e g y s z e rű s ö d ik  ab b an  a z  e s e tb e n ,  ha x q = 0 
i l l e t v e ,  h a  ű£>) x 0/ z Q,  Ekkor u g y a n is
z = _ -2 k ím  t  z 0 e 1 o (18 )
Ez a z  e s e t  á l l  f e n n  e lő z ő  m é ré sso ro z a tu n k b a n  ( 3 . t á b l á z a t ) , a h o l  x  = 0 f e l t é ­
t e l  t e l j e s ü l t .  A tá b lá z a tb a n  f e l t ü n t e t e t t  2k^mQ á l la n d ó k a t  a  (1 8 ) e g y e n le t  
s z e r i n t  s z á m o ltu k .
4 . á b ra
S z t i r o l  i n i c i á l t  p o l im e r iz á c ió já n a k  i n h i b i á l á s a  / l l / - v e l  50 C °-on
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K itü n ő en  é r te lm e z h e tő k  a f e n t i  m echanizm us s e g i t s é g é v e l  azo k  a  k í ­
s é r l e t i  a d a to k ,  am e ly e k e t / I l / - v e l  i n h i b i á l t  p o l im e r iz á c ió  e s e té n  k ap tu n k  
a z o - b i s - i s o b u t i r o n l t r i l  i n i c i á t o r  j e l e n l é t é b e n .
A gyök j ó l  d e f i n i á l t  i n h i b i c i ó s  p e r ió d u s t  o k o z , am ely  a l a t t  a  r e a k -  
o ió e le g y  fo ly a m a to sa n  h a lv á n y o d ik ; a  p o l im e r iz á c ió  m e g in d u lá sa k o r  az  e le g y  
t e l j e s e n  s z i n t e l e n .  N éhány i l y e n  m é ré s t a  4 . á b rá n  m u ta tu n k  b e .
Az in h i b i c i ó s  p e r ió d u s  h o s s z a  a  k í s é r l e t e k  s z e r i n t  l i n e á r i s n á l  l a s ­
sab b an  nő a z  i n h i b i t o r  k o n c e n t r á c ió j á v a l .  Ezen m e g á l la p í tá s u n k  a  4 . t á b l á z a t ­
b ó l  o lv a s h a tó  k i ,  a h o l a  k í s é r l e t e k  egyéb je l le m z ő  a d a t a i  i s  m e g ta lá lh a tó k .
4 - t á b l á z a t
n 5 * o .1 0 2
( m ó l / l i t . )
V “ 3
( m ó l / l i t . )
®o/ x o *1q2 t ó m é r t
(m in )
t^ ,s z á m .
(m in )
K .103
l 1/,2/m ó l1//2/m in
6 7 ,0 9 0 0 0 0 1 ,8 4
7 7 ,2 7 1 ,5 7 2 ,1 5 123 119 1 ,9 2
8 7 ,1 7 1 ,8 5 2 ,5 8 138 142 1 ,9 8
9 7 ,2 1 2 ,1 6 3 ,0 0 159 164 1 ,9 3
10 7 ,0 9 3 ,6 5 5 ,1 5 271 275 1 ,8 2
11 7 ,2 7 4 ,8 8 6 ,7 0 345 353 1 ,8 5
12 7 ,0 9 6 ,1 2 8 ,6 3 451 457 2 ,0 1
13 7 ,2 7 7 ,1 6 9 ,8 4 490 505 1 ,9 3
14 7 ,1 7 7 ,3 0 1 0 ,1 8 532 521 2 ,0 0
15 7 ,2 1 1 0 ,1 7 1 4 ,1 0 706 698 2 ,0 1
16 7 ,1 7 1 1 ,5 9 1 6 ,1 6 797 787 1 ,9 0
17 7 ,2 1 1 3 ,8 3 1 9 ,1 8 914 912 1 .8 8
k .é .1 ,9 3
Az 5 *áb rán  t a l á l j u k  a t^  = g ( z Q/ x 0 ) ö s s z e f ü g g é s t .
A (1 2 )  e g y e n le t s z e r i n t  s z á m í tá s s a l  i s  m e g h a tá ro z tu k  a  t^  é r t é k e k e t ,  
m ik o r i s  az  á l la n d ó k  k ö v e tk ező  é r t é k e i v e l  k a p tu n k  j ó  e g y e z é s t:  2 k ^ f = 
= 1 ,7 8 .1 0 ”"  ^ min~'L é s  a  = 2 .  Ez u tó b b i  é r t é k  azo n b an  a (1 1 )  k i f e j e z é s  s e g i t ­
s é g é v e l  i s  k is z á m íth a tó ,  h is z e n  k£mQ é r t é k é t  k i s é r l e t i l e g  k ö z v e t le n ü l  megha­
t á r o z tu k ,  f  é r té k e  p e d ig  Van Hook é s  T ob o lsk y  / 1 4 /  s z e r i n t  0 ,6 2 .  Ilym ódon
«  .  ^ 2  -  í -  -  -------- i —  .  2 ,9  C19)
k j f  2 f  0 .8 9 .1 0 -4  2 .0 ,6 2
A k é t  kü lö n b ö ző  u tó n  k a p o t t  <x - é r t é k  eg y e z é se  tü r h e tő n e k  m ondható, k ü lö n ö se n  
a k k o r ,  ha  fig y e le m b e  v e s s z ü k ,  hogy <x m e g h a tá ro z á sa  (1 2 )  s e g i t s é g é v e l  e lé g g é  
b iz o n y ta la n .
A k i s é r l e t i l e g  m e g h a tá ro z o t t  2 k ^ f  é r t é k  s z in t é n  e l l e n ő r i z h e t ő  i r o ­
d a lm i a d a to k  s e g i t s é g é v e l .  T obo lsky  é s  O ffen b ach  / 15/  v a la m in t / 1 4 /  a d a t a i
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s z e r i n t  u g y a n is  50 C °-on  2k-^f =
= 1 ,7 5 .1 0 - ^ min~X.  A k é t é r t é k  
eg y e z é se  k i t ű n ő .  M eg jegyezzük , 
hogy az  i d é z e t t  s z e rz ő k  / 1 4 /  és 
/1 5 /»  a d a t a ik a t  f ü g g e t l e n  u tó n ,  
a p o l im e r iz á c iő s  fo k b ó l  k i i n ­
d u lv a  n y e r té k .
Bawn és  M e l l is h  / 1 6 /
DPPH-val m é rték  a  gyökképződés 
s e b e s s é g é t  a z o - b i s - i s o b u t i r o -  
n i t r i l b ő l  b e n z o lo s  o ld a tb a n .  Az 
ő a d a t a ik b ó l  szám olva  2 k ^ f =
= (1 ,5 8 + 0 ,0 8 )  .1 0 ~ 4m in-1  5 0 ° -o n .
Ha f ig y e le m b e  v e s sz ü k ,h o g y  b en ­
z o lb a n  a  g y ö k k ih a s z n á lá s i  t é ­
ny ező  é r té k é n e k  k is e b b n e k  k e l l  
l e n n i e ,  m in t s z t i r o l  e s e té b e n ,  
ak k o r ez az eg y ezés  i s  e l fo g a d ­
h a t ó .
Az i n h i b i c i ó s  p e r ió d u s  
u tá n  a p o l im e r iz á c ió  s e b e s sé g e  
ig e n  g y o rsa n  s t a c i o n á r i u s  é r t é ­
k e t  é r  e l ;  e s z a k a sz o n  a fo ly a m a to t  a k ö v e tk e z ő  e g y e n le t  Í r j a  l e :
m / 2 k-, f x .
lo g  = k 2 \ — X- - ( t - t ±) = K / ^ ( t - t ±)  ‘(2 0 )
m V k 4
a h o l  x^ az  i n i c i á t o r  k o n c e n t r á c ió ja  t  = t ^  id ő p o n tb a n ; x^ é r t é k é t  a  (8 )  e -  
g y e n le t  a l a p já n  sz á m o ltu k ; k^ é r t é k e  / 1 2 /  é s  / 1 3 /  a d a t a i  a l a p já n  
1 ,4 1 .1 0 -4  min~X 50 C ° -o n . A 4 .  t á b l á z a t  a d a t a i  a l a p j á n  j ó l  l á t h a t ó ,  hogy a 
(2 0 ) s z e r i n t  s z á m í to t t  K é r té k e k  j ó l  eg y e z n e k . E bből k i f o l y ó la g  a  / l l / - b ő l  
képződő re a k c ió te rm é k e k  a p o l im e r iz á c ió  to v á b b i  l e f o l y á s á r a  n in c s e n e k  h a t á s ­
s a l .  U gyanezen m e g á l l a p i t á s r a  j u t o t t  B e v in g to n  és Ghanem i s  / 7 / .  A K kons­
t a n s ,  v a la m in t 2k1f  é r té k é n e k  is m e re té b e n  k i s z á m í th a tó  a T ob o lsk y  á l t a l  /1 5 /  
b e v e z e t e t t  A’ á l la n d ó .E n n e k  é r t é k e  a mi k í s é r l e t i  a d a ta in k b ó l  szám o lv a  2 4 ,0 , 
T o b o lsk y  és  O ffen b ach  e g y e n le té b ő l  szám olva p e d ig  2 5 ,2 .  Ilym ódon t e h á t  mind­
azo k  a  k i n e t i k a i  a d a to k ,  a m e ly e k e t a / I I / - v e l  i n h i b i á l t  s z t i r o l p o l i m e r i z á c i ó  
s o rá n  k a p t u n k ,k v a n t i t a t i v e  i s  ig e n  j ó l  eg y ezn ek  az  á l t a l u n k  f e l v e t t  é s  r é s z ­
l e t e i b e n  i s  b i z o n y í t o t t  m e ch an iz m u ssa l.
H ason ló  m é ré s s o ro z a to t  v é g e z tü n k  a n a ló g  körü lm ények  k ö z ö t t  az  á l t a ­
lu n k  ú jo n n a n  s z i n t e t i z á l t  DPDH-val i s .  Az i n h i b i c i ó s  p e r ió d u s  v é g é n  a  DPDH 
l i l a  s z ín e  n a ra n c s s á rg á b a  megy á t .  Az i n h i b i c i ó k i n e t i k a i  g ö rb ék  m en e te  i t t  
i s  o ly a n  ( 6 . á b r a ) ,  m in t / i l /  j e l e n l é t é b e n ,  a z z a l  a  k ü lö n b s é g g e l ,  h o g y  az  i n ­
h i b i c i ó s  p e r ió d u s  u t á n i  s t a o i o n á r i u s  p o l im e r iz á c ió s e b e s s é g  k is e b b  a  nem l n -  
h i b i á l t  fo ly a m a t s e b e s s é g é n é l .  Ez a m áso d lag o s r e t a r d á l ó  h a tá s  azo n b a n  nem
1000
ti
(m m  )  
750
500
250
O 5 40 15 20
Z0f x 0 10^
5 . á b ra
■fcjL = g ( z Q/ x o) 8 * * ze fü g g és  50 C °-on  
/ I I /  j e l e n l é t é b e n
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n ag y m érték ű  éa az i n h i b i o i ó s  p e r ió d u s  h o ssz á n a k  m e g h a tá ro z á sá t nem z a v a r j a .  
Ez a  körülm ény a 6 . á b r á b ó l  i s  j ó l  l á t h a t ó .
Ö s s z e h a s o n l í tá s  k e d v é é r t  
ug y an ezen  a z  á b rá n  tü n ­
t e t t ü k  f e l  a  2 9 .  k i s é r l e t  
k i n e t i k a i  a d a t a i t  i s ,  a -  
m e ly e t DPPH-val v é g e z ­
tü n k ; ebben a k í s é r l e t b e n  
a lk a lm a z o t t  k o n c e n t r á c i ­
ók: z Q = 1 , 9 2 . 10-3  m ó l/
l i t  é s  x 0 = 7 ,3 0 .1 0 -2  
m ó l / l i t .  E k í s é r l e t e t  t e ­
h á t  a 2 1 . k í s é r l e t t e l  l e ­
h e t  ö s s z e h a s o n l í ta n i .M e g ­
á l l a p í t  h a t ó ,  hogy a z  i n -  
h i b i c i ó s  p e r ió d u s  u tá n  
jó v a l  e rő se b b  r e t a r d á l á s  
é s z l e l h e t ő ,  m in t DPDH e -  
s e té n  é s  a  k i n e t i k a i  g ö r ­
be  o ly a n  fo k o z a to sa n  h a j ­
l i k  á t ,  hogy e x t r a p o lá ­
l á s r a  nem a lk a lm a s .  Az 5 .
t á b lá z a tb a n  t a l á l j u k  a  DPDH-val v é g z e t t  k í s é r l e t e k  je l le m z ő  k i n e t i k a i  a d a t a ­
i t .
S z t i r o l  i n i c i á l t  p o l im e r iz á c ió já n a k  
i n h i b i á l á s a  DPDH-val
5 .  t á b l á z a t
Xq .1 0
( m ó l / l i t )
V 1 » 3
( m ó l / l i t )
W 1 “ 2 t ^ ,m é r t
(m in )
"t ^  f szám» 
(m in)
V f 1 » 2
(% /m in)
» r é t / » f
18 7 ,0 8 — — — — 5 ,3 0 1 0
19 7 ,0 9 0 ,5 7 5 0 ,812 43 47 4 ,7 3 0 ,8 9 2 0 ,1 1 5
20 7 ,0 8 1 ,1 0 1 ,5 5 89 91 3 ,8 1 0 ,7 1 9 0 ,3 3 5
21 7 ,0 9 1 ,7 2 2 ,4 2 147 143 3 ,2 6 0 ,6 1 5 0 ,5 0 5
22 7 ,0 8 2 ,1 6 3 ,0 5 187 180 2 ,7 8 0 ,5 2 5 0 ,6 9 0
23 7 ,0 9 2 ,8 7 4 ,0 6 223 241 2 ,5 2 0 ,4 7 5 0 ,8 1 4
24 7 ,0 8 3 ,2 5 4 ,5 8 279 272 1 ,9 7 0 ,372 1 ,1 5 7
25 7 ,0 8 3 ,6 0 5 ,0 8 295 303 1 ,7 6 0 ,3 3 2 1 ,3 4 0
26 7 ,0 9 3 ,8 8 5 ,4 8 327 327 2 ,0 1 0 ,3 7 9 1 ,1 3 1
27 7 ,0 8 4 ,2 9 6 ,0 5 376 362 1 ,5 4 0 ,2 9 1 1 ,5 7 3
28 7 ,0 9 5 ,2 5 7 ,4 0 435 445 1 ,5 2 0 ,2 8 7 1 ,6 0 0
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A = g ( z 0/ x o) ö s sz e fü g g é s  a l u l r ó l  n ézv e  konvex , ig y  ebben a z  e s e tb e n  
nem k e l l  szám olnunk  az  (5 ) m e l lé k re a k c ió v a l  (m eg jeg y ezzü k , hogy ezen  r e a k c ió  
k ö z v e t le n  m érése  k í s é r l e t i  n eh éz sé g ek b e  ü t k ö z ö t t ) .  F e l t é t e l e z v e ,  hogy k£ = 
= 0 , oí = -0 ,8 }  e z z e l  az  é r t é k k e l  szám olva a  (1 2 ) e g y e n le t  ig e n  jó  e g y e n e s t 
a d ,  m in t a z t  7*á b rá n k  m u ta t ja .
Az egyenes i r á n y ta n g e n s é -  
b ó l  2kxf  = 1 ,7 1 .1 0 “ 4 m in"1 , am i 
k itü n ő e n  e g y e z ik  a z  e lő ző ek b en  
k a p o t t  a d a to k k a l  é s  a z  iro d a lo m ­
ban  t a l á l h a t ó  s z k e p t ik u s  n é z e ­
t e k k e l  szem ben / 1 7 ,1 3 /  a z t  b iz o ­
n y l t j a ,  hogy k i n e t i k a i l a g  j ó l  
d e f i n i á l t  kö rü lm ények  k ö z ö t t  a  
s t a b i l i s  sz a b a d  gyökök a lk a lm a ­
sa k  az i n i c i á l á s  se b e ssé g é n e k  
m e g h a tá ro z á s á ra .  E zek  a z  eredm é­
nyek  e g y ú t t a l  a z t  i s  b iz o n y í t ­
j á k ,  hogy m e g fe le lő  p o n to s sá g ú  
a d a to k a t  c s a k  e lé g  nagyszám ú mé­
r é s i  a d a tb ó l  l e h e t  k a p n i és c s a k  
abban  az  e s e tb e n ,h a  a  l e h e ts é g e s  
m e llé k re a k c ió k  f e l d e r í t é s é r e  i s  
g ondo t f o r d í t u n k .  E z z e l  a té n y ­
n y e l  é r te lm e z h e tő  tö b b e k  k ö z ö t t  
B e v in g to n  és  Ghanem / ? /  p r ó b á l ­
k o zásán a k  s i k e r t e l e n s é g e  i s ,  a -  
k ik  m in d ö ssze  három  m é ré s t v é ­
g e z te k  ennek  az  e l é g  b o n y o lu l t  
fo ly a m a tn a k  a  t i s z t á z á s á r a .
A DPDH-val é s z l e l t  másod­
la g o s  r e t a r d á l á s  e l s ő  k ö z e l í t é s ­
b en  a k ö v e tk e z ő  e g y e n l e t t e l  i r ­
h a tó  l e :
7 . á b ra
t ^  = g ( z Q/ x 0) ö s sz e fü g g é s  DPDH 
e s e té n
a h o l
r é t .
? - P  - = r - í i
i/i+ 7 + f
__ o
( 2 1 )
( 22 )
Í  2kl fk 4 '  ~o
wr e t  a r e t a r d á l t ,  w p e d ig  a nem r e t a r d á l t  p o l im e r lz á c ió  s e b e s s é g e ,  é s  k£ a z  
(5 )  t i p u s u  r e t a r d er-m akrogyök  r e a k c ió  s e b e s s é g i  á l l a n d ó j a .  A (2 1 ) i l l .  (2 2 )  
e g y e n le t  a n a ló g  a te rm o p o l im e r iz á c ió r a  Tüdős é s  Szm irnov d o lg o z a tá b a n  /1 8 /  
l e v e z e t e t t  ( 2 ,3 7 )  i l l .  ( 2 ,4 0 )  e g y e n le te k k e l .  Az 5 . t á b lá z a tb a n  t a l á l h a t ó k  a
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(2 1 )  e g y e n le t  s e g í t s é g é v e l  s z á m í t o t t  <p é r t é k e k  i s .  M int az  a  8 .  á b r á b ó l  l á t ­
h a t ó ,  Jó k ö z e l í t é s b e n  l i n e á r i s  fü g g v é n y e  a  z /  \ fx_ a rá n y n a k .
Az egyenes i r á n y t a n g e n s é b ő l  m egha tá rozva  
ß = 8 2 .  F ,lgyelem bévévé 2k1f  és A’ é r t é k e i t , k i ­
s z á m í th a tó  a  k ^ /k 2 h á n y a d o s , am ely  az i n h i b i -  
c i ó  s o r á n  k é p z ő d ö t t  r e t a r d e r  r e a k c i ó k é p e s s é g é t  
j e l l e m z i ;  ennek é r t é k e :  1 5 ,8 .  A 1 8 . k í s é r l e t b ő l  
k i s z á m í t h a t ó  a K á l l a n d ó  é r t é k e :
1 , 9 9 .1 0 “ ^ l i t ^ ^ / m ó l ^ ^ / m i n ,  j ó  egyezésbt 
e l ő z ő le g  k a p o t t  a d a t o k k a l  ( 4 . t á b l á z a t ) *
>en az
8 . áb ra
A (2 2 )  e g y e n le t  é r v é n y e s ­
ség e  DPDH e s e t é n
K ö sz ö n e tü n k e t  f e j e z z ü k  k i  Sümegi L á s z ló  
t e c h n ik u s n a k  r é s z v é t e l é é r t  a  k í s é r l e t i  munká­
b a n .
Ö s s z e f o g l a l á s
M e g v iz s g á l tu k  az  i n i c i á l t  s z t i r o l p o l i m e -  
r i z á c i ó  i n h i b i c i ó j á t  k é t  s t a b i l i s  szabad  gyök­
k e l :  a /  a  / I I /  B a n f i e l d - f é l é v e l  és  b /  az  ú j o n ­
nan s z i n t e t i z á l t  l , l - d i f e n i l - 2 - ( 2 , 6 - d i n i t r o -  
f e n i l ) - h i d r a z i l l a l  (DPDH). M indkét gyök e l é g  
s t a b i l i s n a k  b i z o n y u l t  i n h i b i c i ó k i n e t i k a i  v i z s ­
g á l a t o k h o z .  K im u ta t tu k ,  hogy / I I /  pszeudom ono- 
m o l e k u l á r i s  r e a k c i ó  s z e r i n t  r e a g á l  s z t i r o l l a l ;  
a  r e a k c i ó  f e l e z é s i  i d e j e  17 ó r a .  Ezen i n i c i á l á s !  m e l l é k r e a k c ió  f ig y e l e m b e ­
v é t e l é v e l  l e v e z e t t ü k  az  i n h i b i c i ó  f o n to s a b b  k i n e t i k a i  e g y e n l e t e i t . A  / l l / - v e l  
és  DPDH-val v é g z e t t  k i n e t i k a i  m é ré se k  k v a n t i t a t i v e  i s  i g e n  j ó l  egyeznek  a 
f e l v e t t  r e a k c ió m e c h a n iz m u s s a l ,  DPDH e s e t é b e n  i n i c i á l á s i  m e l l é k r e a k c i ó v a l  nem 
k e l l  s z á m o ln i ,a z  i n h i b i c i ó s  p e r ió d u s  u t á n  azonban  k i s m é r té k ű  r e t a r d á l á s  é s z ­
l e l h e t ő .  A / I I / - v e l  é s  DPDH-val M e g h a tá ro z o t t  i n i c i á l á s i  s e b e s s é g i  á l l a n d ó  
i g e n  j ó l  egyez ik  a z  i r o d a l m i  a d a t o k b ó l  sz á m o lt  é r t é k k e l .  Ilym ódon m e g á l l a ­
p í t h a t ó ,  hogy k i n e t i k a i l a g  j ó l  d e f i n i á l t  kö rü lm ények  k ö z ö t t  a  s t a b i l i s  s z a ­
bad  gyökök a lk a lm a s a k  a z  i n i c i á l é «  s e b e s s é g é n e k  m e g h a tá r o z á s á r a .
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S zán tó  I . ,  V a rs á n y i G y ., H o lly  S . ,  S zathm áry  J . ,  G ál K.
A l ly lv e g y ü le t e k e t  a  negyvenes év ek  e l e jé n  k e z d te k  f e l h a s z n á l n i  mű­
anyagok e l ő á l l í t á s á r a .  F o s z fo ro s  a l l y l é s z t e r e k  t ű z á l l ó  p o l im e r t  ad n ak  ( e z z e l  
a g y a n tá v a l  á t i t a t o t t  r u h a s z ö v e t  nem fo g  l á n g o t ) ,  más c é lo k r a  a z  a l l y l g y a n -  
t á k  o t t  h a s z n á lh a tó k ,  a h o l  n ag y fo k ú  fo rm a á lló s á g  s z ü k s é g e s  m agasabb hőfokon  
/ l / .  I s m e re te s  e z e n k ív ü l a z  a l l y lg y a n t á k  f e l ü l e t é n e k  nagy s z i l á r d s á g a  ( a l i g  
k a r c o l h a tó ) .  Éppen e z é r t  az  a l l y lg y a n t á k  f e lh a s z n á l á s a  k ü lö n b ö z ő  s p e c i á l i s  
c é lo k ra  ma i s  j e l e n t ő s .
A le g e g y sz e rű b b  a l l y l v e g y ü l e t  a z  a l l y l a l k o h o l ,  a m e ly b ő l a  |követ‘kező 
főbb  m onom ertipusok  á l l í t h a t ó k  e lő :
I *  E c e ts a v  és más a l i f á s  z s í r s a v a k  a l l y l - é s z t e r e i .  Ezek a  v e g y ü le te k  
i n i c i á t o r  h a t á s á r a  p o l im e r iz á ló d n a k ,  á t l á t s z ó  v is z k ó z u s  p o lim e r  an y ag g á  (P  = 
-  1 3 -1 5 ) / 2 / .
I I .  T ö b b é rték ü  s z e r v e s  ( f t á l - ,  o x á l - )  és s z e r v e t l e n  ( f o s z f o r - ,  b ó r - )  
sav ak  a l l y l é s z t e r e i . Nagyobb m ennyiségű  i n i c i á t o r  h a t á s á r a  ezek  a z  a l l y l v e -  
g y ü le te k  t é r h á l ó s  s z i l á r d  p o l im e re k e t  k é p e z n e k . Az é s z te r h id a k  e l s z a p p a n o s i -  
t á s a  u tá n  k a p o t t  l i n e á r i s  p o l im e r iz á c ió s  te rm éknek  s z i n t é n  k i c s i n y  a  p o lim e -  
r i z á c i ó s  foka  / 3 / .
I I I .  A l ly l a lk o h o l  g l ik o z id o k k a l  a l k o t o t t  é t e r e i  ( p l .  a l l y l m a n n i t o l ) .  
Ezen a l l y l é t e r e k  p o l i m e r i z á c ió j a  ox igén  h a t á s á r a  megy végbe és t é r h á l ó s  t e r ­
m éket eredm ényez / 4 / .  A p o l im e r iz á c ió s  fo k  k i s  é r t é k é t  az  iro d a lo m b a n  egyön­
te tű e n  az  a l ly lg y ö k  k is f o k u  r e a k c ió k é p e s s é g é v e l  in d o k o l já k ,  am i a z  a l l y l r e -  
z o n a n c ia  következm énye / 2 / ,  / 5 / .
R* + CH2=CH-CH2-R ’ ------ ► RH + I .  CH2=CH-CH-R*
I I .  CH2-CH=CH-R’
1 *-* •« ^
2o
E zt a  m echanizm ust a z z a l  ig a z o l t á k ,  hogy CH2 = CH-CD2 -R v e g y ü le te t  p o l im e r i ­
z á l t á k ,  és 2 ,4 -a z e r  nagyobb  p o l im e r iz á c ió s  fo k o t é s  k ise b b  p o l i m e r i z á c ió - s e -  
b e s s é g e t  t a l á l t a k  a z  i z o tó p - e f f e k tu s n a k  m e g fe le lő e n  / 6 / .  E m e l le t t  m eg em lít­
h e t j ü k ,  hogy egyes s z e rz ő k n e k  s i k e r ü l t  / 2 /  az a l l y l a c e t á t  d im e r j é t  e l ő á l l í ­
t a n i ,  am ely  term ék s z e r k e z e te  az  a l ly lg y ö k  I . a l a k j á n a k  l é t r e j ö t t é t  tá m a s z t ja  
a l á :
CHp = CH-CH-OCOCH-
I J
CH2 = CH-CH-OCOCH3
Az a l ly lv e g y ü l e t e k  p o l i m e r i z á c ió j á r a  je l le m z ő ,  hogy nagym enny iségű  
i n i c i á t o r t  h a s z n á ln a k  a  p o l im e r iz á c ió s  fo ly a m a t m e g in d í t á s á r a .  A p o l im e r iz á -  
c ió  k e z d e t i  s z a k a sz á n  a  monomer é s  a z  i n i c i á t o r  fo g y á sá n a k  v is z o n y a  á l l a n d ó ,  
H  = K, ami az u n . d e g r a d a t iv  l á n c á t v i t e l  m echan izm usával é r te lm e z h e tő .  Az 
a l l y lp o l im e r i z á c i ó  e z e n  k e z d e t i  l é p é s e  e g y é rte lm ű e n  t i s z t á z o t t ,  azonban  a  
p o l im e r iz á c ió  to v á b b i  v ég b em en e te le  még sok  p ro b lé m á t v e t  f e l .  íg y  k ü lö n b ö ző  
i n i c i á t o r o k  k ü lö n fé le k é p p e n  h a tn a k  ugyanazon  m onom erre. B e n z o i lp e ro x id d a l  
p l .  nem minden a l l y l v e g y ü l e t  p o l i m e r i z á c ió j a  i n d i t h a t ó  meg, m iv e l h o z z á a d á ­
s á r a  c su p án  h ő f o k e m e lk e d é s .f e l te h e tő e n  k e z d e t i  p o l im e r iz á c ió  megy végbe / 5 / .  
A d ia l ly l v e g y ü le t e k  p o l im e r i z á c ió j a  k é t  s z a k a sz b a n  megy v é g b e ,  e lő s z ö r  l i ­
n e á r i s  p o lim er k é p z ő d ik  (o ld h a tó  v is z k ó z u s  an y ag , m elyben nagym ennyiségű  a l -  
l y l c s o p o r t  m u ta th a tó  k i ) ,  am ely a  to v á b b i  h ő h a tá s r a  t é r h á ló s  s z e r k e z e tű  p o ­
l i m e r r é  H Z  a la k u l  á t .  Egyes s z e rz ő k  / 4 /  a z t  t a l á l t á k ,  hogy a z  a l l y l g l ü k o z i -  
dok c s o p o r t ja  -  b á r  3 -4  a l l y l c s o p o r t o t  ta r t a lm a z  -  csupán  o x ig é n  j e l e n l é t é ­
ben  k ép ez  té r h á ló s  s z e r k e z e tű  p o l i m e r t .  I n i c i á t o r  h a tá s á r a  a  p o l im e r iz á c ió  
n ag y o n  la s s a n  megy v é g b e . Ez a t a p a s z t a l a t  e g y e z ik  a z z a l  a  k í s é r l e t i  t é n y ­
n y e l ,  hogy a v i n i l é t e r e k  gyökm echanizm us s z e r i n t  nem p o lim e r iz á ló d n a k .  Az 
e m l i t e t t  sze rző k  / 4 /  a l l y l é t e r e k  p o l im e r i z á c ió j á n a k  k ö z e le b b i v iz s g á l a ta k o r  
p e r o x id - ,  e p o x id -c s o p o r to k , v a la m in t a k r o l e in  é s  v i z  j e l e n l é t é t  m u ta ttá k  k i .  
íg y  a  p o l im e r iz á c ió t  a  k ö v e tk ező  m echanizm us s z e r i n t  k é p z e l ik  e l :
0 ?0H
i .  r - o- ch2- ch=c h2 ---- r - o- ch- ch=ch2
OH
I
I I . R-0-CH-CH=CH2+R-0-CH2-CH=CH2 —  r - o- ch- ch=ch2+r - o- ch2- ch- ch2 
00H 0
R-0-CH-CH=CH2+H20
OH
ROH +
HO
HO
CH-CH=CH2 ch2=ch- cho+h 2o
I I I .  R-0-CH------CH=CH2 -----v H20 + CH2 = 0H-C00R
00H
121.2
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I ly e n  módón az a l l y l é t e r e k  p o l im e r iz á c ió ja  o x id a t iv  p o l im e r i z á c iő ,  
am ely  00H c s o p o r to k  k ép ző d é sé n  k e r e s z t ü l  megy v é g b e . Ez a fo ly a m a t a n a ló g  az 
u n . sz á ra d ó  o la jo k  p o l i m e r i z á c i ó j á v a l .  E z t i g a z o l j a  az  a té n y  i s ,  hogy fém - 
n a f te n á to k  é s  l i n o l e á t o k  e l ő s e g i t i k  a z  a l l y l é t e r e k  p o l i m e r i z á c i ó j á t .  J e le n  
munka c é l j a  a z  a l l y l é t e r e k k e l  a n a ló g  s z e r k e z e tű  d i a l l y l a c e t á l o k  p o l i m e r i z á -  
c ió já n a k  v i z s g á l a t a  v o l t .  Ez a v e g y ü le t - c s o p o r t  á z  a l ly lv e g y ü l e te k  k ö z ö t t  
k e v é s sé  is m e r t  és  p o l im e r iz á c ió s  m echan izm usát még nem v i z s g á l t á k .  D i a l l y l ­
a c e t á l o k  0 ,1 - 0 ,2  % i n i c i á t o r  j e l e n l é t é b e n  7 0 -8 0 ° -o n  önmagukban nem p o l i m e r i -  
z á ló d n a k , v i s z o n t  más v in ilm o n o m e re k k e l, p l .  v i n i l a c e t á t t a l  k o p o lim e r t  ké­
p ezn e k  / 8 / .  A d i a l l y l a c e t á l o k  ezen  v i s e l k e d é s é t  a  k ö v e tk ező k b en  l e i r t  o x id a ­
t i v  p o l im e r iz á c ió  t e s z i  e g y é r te lm ű v é , am elynek  m echanizm usát i g y e k e z e t t  j e ­
l e n  munka t i s z t á z n i *
K í s é r l e t i  r é s z
K í s é r l e t e i n k  c é l j a i r a  d i a l l y l f o r m a l d e h i d a c e t á l t  é s  d i a l l y l a c e t a l d e -  
h i d e c e t á l t  ( to v á b b ia k b a n : DAF,EAA) á l l í t o t t u n k  e lő  is m e r t  m ó d o n /9 /. A m echa­
n izm us m e g v iz s g á lá s á t  azo n b a n  csupán  DAF-el v é g e z tü k , m iv e l a  DAA a n a ló g  v i ­
s e lk e d é s t  m u t a t o t t .
A DAS' v á k u u m d e s z t i l lá c ió ja k o r  a  fő te rm é k e n  k iv ü l  j e l e n t ő s  m enny iségű  
u t ó p á r l a t  j e l e n t k e z i k ,  am ely n ek  á llan d ó éu l nő a  f o r r á s p o n t j a .  A te rm é k e k  a 
k ö v e tk e z ő  é r té k e k k e l  je l le m e z h e tő k :
Monomer fp* 138-140 C° 760 Hgmm „20 n D “ 1 ,4 2 2
51 C° 18 " it
o04T) 0 ,9 6 2 6
m agasabb f r a k c i ó : 140-185 c° 760 Hgmm „20 nD = 1 ,4259
5 1 -  95 c° 18 " j  20d = 0 ,9 8 8 0
A monomerben és a  m agasabb f o r r á s p o n tu  f r a k c ió b a n  e g y a rá n t h i d r o p e r -  
o x id c s o p o r t  j e l e n l é t e  m u ta th a tó  k i :  k á l iu m jo d id b ó l a c e to n o s  o ld a tb a n  jó d  v á ­
l i k  k i .  Ha a monom ert le v e g ő n  t ö r t é n t  d e s z t i l l á l á s  u tá n  n i t r o g é n - a tm o s z f é r á ­
ban  d e s z t i l l á l j u k  l e ,  a  j ó d k i v á l á s  nem t a p a s z t a l h a t ó .  K rio szk ó p o s  m ó d s z e r re l  
m e g k ís é r e l tü k  m e g h a tá ro z n i a  monomer és a m agasabb f o r r p o n tu  f r a k c i ó  m o leku ­
l a s ú l y á t .  A m onom erre 125 -1 2 8  a d ó d o t t ,  m ig a  m agasabb f o r r p o n tu  f r a k c i ó k  
145-160  é r t é k e t  a d t a k .
A DAP é s  a  DAA v á k u u m d e s z t i l l á c ió ja k o r  a m agasabb f o r r p o n tu  te rm ék  
e l tá v o z á s a  u tá n  i s  j e l e n t ő s  m enny iségű  an y ag  m arad v is s z a ,a m e ly  a  tp v á b b i 
h ő m é rs é k le t  em e lk e d é sre  sem d e s z t i l l á l  á t .  Egy id ő  m úlva azonban  a  te rm ék  
v is z k ó z u s s á  v á l i k  és  to v á b b i le v e g ő  k e r e s z tü lb u b o r é k o lá s a  u tá n  h i r t e l e n  s z i ­
l á r d ,  s z iv a c s o s  s z e r k e z e tű  p o l im e r  á l l  e lő  ( " b e u g r ik " ) .  M egjegyzendő , hogyha 
a v is z k ó z u s  te rm ék h ez  b e n z o i lp e r o x id o t  adunk  és l ? 0 ° - o n  t a r t j u k ,  a k k o r  még
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8 ó ra  m úlva sem v á l i k  s z i l á r d  p o l im e r r é ,  de k ism e n n y iség ü  o x ig én  b e v e z e te s e -  
r e  a v is z k ó z u s  tömeg g y o rs a n  m e g s z i lá r d u l .
Az o x id á c ió s  p o l im e r iz á c ió  to v á b b i  b iz o n y í t á s á r a  fé m v e g y ü le te k e t a d ­
tu n k  a f r i s s e n  d e s z t i l l á l t  m onom erhez. 100 C °-on 1 % F e -  vagy  C r - a c e t i l a c e -  
to n á t  j e l e n lé té b e n  t i s z t a  ox igén  b e v e z e té s é r e  (1  l i t / p e r c )  a g é le s e d é s  2 ó -  
rá n  b e l ü l  b e k ö v e tk e z e t t ,  mig a fé m v e g y ü le te k  n é lk ü l  5 -6  ó ra  m úlva sem á l l t  
e lő  l á t h a t ó  v á l to z á s .  Az u tó b b i e s e tb e n  a p e r o x id ta r ta lo m  m egnövekedhet és  
e s e t l e g  ro bbanáshoz  v e z e t h e t .
P o lim erek  v i z s g á l a t a . A p o l im e r i z á c ió  e l s ő  f á z i s á b a n  k e le tk e z ő  v i s z ­
kózus a n y a g  l i n e á r i s  v ag y  e lá g a z ó  s z e r k e z e tű ,  m iv e l b e n zo lb an  é s  más o ld ó ­
sz e re k b e n  j ó l  o ld ó d ik .  E te rm é k e t b e n z o lb a n  tö b b s z ö r  f e l o l d o t t u k  és u tá n a  
vákuumban tö b b szö r l e d e s z t i l l á l t u k .  E z á l t a l  a g y a n ta  m onom erm entessé v á l t .  A 
te rm ék n ek  megmértük a  m ó ls u ly á t  k r io s z k ó p o s a n  és a z  k ö z é p é r té k s z e rü e n  1 5 0 0 - 
nek a d ó d o t t ,  ami 1 1 ,7  á t l a g o s  p o l im e r i z á c ió s  fo k n ak  f e l e l  meg.
A s z i l á r d  p o l i m e r t  100 ó rá n  k e r e s z t ü l  S o x h le t-k é s z ü lé k b e n  e x t r a h á l ­
tu k  b e n z o l l a l .  A s z i l á r d  p o lim e r  m aradék  sa v a s  a c e to n b a n  r é s z le g e s e n  o ld ó ­
d ik .  Az o ld a to t  v i z z e l  e le g y i tv e  o p a l i z á ló v á  v á l i k ,  de eb b ő l a  k o l lo id  o l ­
d a tb ó l  nem l e h e t e t t  a  p o l im e r t  k i n y e r n i .
A p o l im e r iz á c ió s  m echanizm us r é s z l e t e s e b b  f e l d e r í t é s e  c é l j á b ó l  a DAF 
monomert ox igén , i l l e t v e  h ő m é rs é k le t  b e h a tá s á n a k  v e t e t t ü k  a l á  s a z  ig y  k a­
p o t t  te rm ék ek  in f r a v ö r ö s  és Raman sp e k tru m á t v e t tü k  f e l .  E s z e r i n t  t e h á t  a 
k ö v e tk e z ő  módon k e z e l t  an y ag o k a t v i z s g á l t u k :
I .  A II.DAF u tó l a g  N g-ben d e s z t i l l á l v a  (vákuum ban)
I I .  DAF le v e g ő n  d e s z t i l l á l v a  (vákuum ban)
I I I .  DAF-ba O2 b e v e z e tv e  0 C °-o n  8 ó rán  á t
IV . DAF-ba Og b e v e z e tv e  100 C °-on  8 ó rán  á t
V. DAF-ut ó p á r l a t
V I .  DAF-ba Ng b e v e z e tv e  10Q C °-on  8 ó rán  á t .
A k ü lö n fé le k é p p e n  k e z e l t  monomerek a  k ö v e tk e z ő  a b s z o rp c ió s  s p e k t r u ­
mokat a d t á k  (az á b rá k  szám ozása az o n o s  a  f e n t i  s o r r e n d d e l ) :
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I . á b r a
1212
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I I . á b r a
I I I . á b ra
1212
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Raman sp e k tru m o t c sa k  a z  I ,  I I .  é s  V. m in tá k n á l  l e h e t e t t  f e lv e n n i ,  
ré sz b e n  a z  anyagok s z i n e s  v o l t a ,  r é s z b e n  p e d ig  a z  e rő s  fé n y  h a t á s á r a  bekö ­
v e tk e z ő  g y o rs  p o l im e r iz á c iő  és g é le s e d é s  m i a t t .  S i k e r ü l t  azonban  m e g á lla p í­
t a n i ,  hogy a I I .  é s  V . m in tákban  j ó l  k im u ta th a tó  m enny iségű  -00H c s o p o r t  van 
(897 cm” - n é l ) , .  mig u g y an ez  a s á v  a z  I .  m in táb an  r e n d k ív ü l  gyönge. Az i n f r a ­
v ö rö s  spek trum ok  s z e r i n t  a M P -b an  c sa k  a  1 0 0 °-o n  t ö r t é n ő  02- b e v e z e té s  okoz 
m é ly re h a tó  v á l t o z á s t .  V alam ennyi sp ek tru m b an  m e g ta lá lh a tó  a  k o n ju g á la t l a n  
é s z t e r e s  vagy  k a r b o x i lo s  >C = 0 c s o p o r tn a k  m e g fe le lő  1735 c n f ^ - e s  s á v  (kon­
ju g á c ió  e s e té n  20-30  cm” ^ - e l  l e j j e b b  c s ú s z n a ,  k o n ju g á la t l a n  a ld e h id e k b e n  és 
k e to n o k b an  p ed ig  m ár e le v e  1720 cm” '1' a l a t t  le n n e )  és a z  u g y an csak  k o n ju g á — 
l a t l a n  >C = C< k ö té s n e k  m e g fe le lő  1650 c n f ^ - e s  sá v  (u tó b b i  a  Raman sp e k ­
trum ban 1644 cn T ^ -n é l v a n  és a  nagyobb  R a m a n -a k tiv itá s n a k  m e g fe le lő e n  ig e n  
e r ő s ) .  E zek  a sávok á l t a l á h a n  ö s sz e m é rh e tő  i n t e n z i t á s u a k ,  k iv é v e  a z  I .  m in­
t á t ,  a h o l  a  C = 0 s á v  gyenge és  a  IV . m in tá t ,  a h o l  a  C = C sáv  i n t e n z i t á s a  
csaknem  e lh a n y a g o lh a tó  a  C = 0 sá v é  m e l l e t t ,  A sp ek tru m o k  s z e r i n t  t e h á t  már
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a z  e l ő á l l í t á s  s o rá n  h id ro p e ro x id o k  k e le tk e z n e k  a  le v e g ő  o x ig é n jé n e k  h a t á s á r a ,  
e z e k  bom lása  so rá n  á tm e n e t i le g  k o n ju g á l t  é s z te r e k e n  ( ? )  k e r e s z t ü l  p o l i m e r i z á -  
ei<5 megy v é g b e , m elynek  e lő r e h a la d á s á v a l  a  C=0 c s o p o r to k  száma n ő , a  C=0 k e t ­
tő s k ö té s e k  száma p e d ig  c sö k k en .
K iem elendő a z  a  k í s é r l e t i  té n y ,  hogy h a  a vákuumban l e d e s z t l l l á l t  a -  
n y a g o t / I I /  g á z t a l a n i t j u k  és N g -es  közegben  d e s z t i l l á l j u k  / 1 / ,  m ind a z  00H, 
m ind a C=0 c s o p o r t  e l t ű n i k .  F e l t e h e t ő ,  hogy a z  anyag  f r a k c i ó n á ló d i k  é s  a  CO 
i l l .  00H ta r t a lm ú  monomer m o lek u lák  a d e s z t i l l á c i ó s  m aradékban  v an n ak  (en n ek  
v i z s g á l a t a  fo ly a m a tb a n  v a n ) .  Az i s  f e l t e h e t ő ,  hogy a h ő m é rs é k le te m e lé s  és  a 
N g -es  g ázk ö zeg  e l ő s e g í t i  a f e l t e h e t ő e n  könnyen bomló h id r o p e r o x id - c s o p o r t  á t ­
a l a k u l á s á t  O2 k i v á l á s á v a l ,  m ely u tó b b i  a s z iv á s  a l a t t  e l t á v o z i k .
K i é r t é k e l é s
A BAF p o l im e r iz á c ió já n a k  m echanizm usa a  f e n t i  k í s é r l e t i  té n y e k  és  az  
i r o d a lm i  a d a to k  s z e r i n t  o x id a t iv  te rm é s z e tű .  Az anyag  f o r r á s p o n t j á n a k  em elke­
d é s e  csupán  Og f e l v é t e l é v e l  m a g y a rá z h a tó . A k r io s z k ó p o s  m ó lsu ly m e g h a tá ro z á s  a 
m agasabb f o r r p o n tu  f r a k c ió b a n  e r r e  v o n a tk o zó an  e rő s e n  in g a d o zó  é r t é k e k e t  
s z o l g á l t a t ,  de m a x im á lis  é r té k k é n t  éppen egy m o lek u la  o x ig é n  f e l v é t e l e  ad ó ­
d i k .  A p o l im e r i z á c ió  e l s ő  s z a k a s z á n  k a p o t t  v is z k ó z u s  te rm é k  k i s  p o l i m e r i z á -  
c ió s  fo k ú , am i m egegyezik  más t i p u s u  a l l y lv e g y ü l e t e k  á l t a l á n o s  p o l im e r ! z á c ió s  
v i s e l k e d é s é v e l .  A s p e k t r u m a n a l i z is  a z t  b i z o n y l t j a ,  hogy o x ig é n  és  hő  e g y ü t te s  
h a t á s a  s z ü k sé g e s  nagyobbm enny iségü  h id r o p e r o x id  lé t r e h o z á s á h o z  és  ennek  e l -  
b o m lá sá h o z . Az 00E c s o p o r to k  j e l e n l é t é t  k é m ia i és f i z i k a i  a n a l í z i s  e g y a rá n t  
b i z o n y l t j a .  A f e l v e t t  sp ek trum ok  k i é r t é k e l é s e  az  iro d a lo m b a n  l e i r t  m ech an iz ­
musok egy r é s z é t  k i z á r j a .  íg y  a b e v e z e té s b e n  s z e r e p lő  m echanizm usok k ö z ü l az
I .  é s  I I I .  v o l t  k i s é r l e t i l e g  ig a z o lh a t ó .  T e h á t végbem egy az  00H c s o p o r t  kép­
z ő d é se  a z  a l l y l c s o p o r t  m e t i l é n c s o p o r t já n ,  00H és ennek  e lb o m lá sa  0 + HoO
I II ^
-C H - -C -
r e a k c ió te r m é k e k r e .  A zonban mind -C=C - mind a -0 = 0  c s o p o r to k  nem k o n ju g á l t  
a l a k j a  van j e l e n ,  t e h á t  -  C H o=C H -C -0-C H o-0-ally l -  a c r y l s a v é s z t e r  k ép ző d é se
II
0
nem v á r h a tó ,  i l l .  ha ez k ép ző d ik  (IV . á b r a ) ,  a k k o r  f e l t e h e t ő e n  ig e n  g y o rsa n  
p o l i m e r l z á ló d i k ,  i l l .  t é r h á l ó s o d i k .  A DAF le v e g ő n  t ö r t é n ő  v á k u u m d e s z t i l lá -  
o ió ja k o r  t e h á t  a z  O O H -tartalm u DAF-m olekula k é p z ő d ik , am ely  a to v á b b ia k b a n  
d im e r iz á ló d h a t  egy DAF m o le k u lá v a l .  Az a c r y l s a v é s z te r - s z á r m a z é k  p o l im e r i z á -  
c i ó j á t  és a DAF + DAF-OOH d im e r lz á o ió já t  a k ö v e tk e z ő  re a k c ió sé m á k  s z e m lé l t e ­
t i k :
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P o lim e r iz á c id r
•CH«- CH- 
2 I 
CO
0-0H 2 - 0 - a l l y l
CHg-CH* + CH2=CH-CH-0-CH2- 0 - a l l y l
CO
I
O -C H g-O -ally l
CH2=CH-CH-0-0H2- 0 - a l l y l
----- CH0-CH-CH
-----* ^ I
CO
I
0-CH2- 0 - a l l y l
D im e riz á c ió :
a l l y l : CH2=CH-CH2-
f  o rrn á l: -0-C H 2- 0 -
OOH
I
CH2=CH-CH - f o r r n á l - a l l y l
- h2o
0
II
CH2= C H -C -fo rrn á l-a lly l  + DAF
CH2=CH-CH-f o r m á l - a l l y l
CHo-0H o-C - f  o r m á l - a l l y l
2 2 II
0
M in d k é t r e a k c ió t  a z  a l l y l c s o p o r t  m ozgékony h id r o g é n je  t e s z i  le h e tő v é .  Ezek 
te rm é s z e te s e n  c s a k  re a k c ió sé m á k  é s  az  e lem i fo ly a m a to k  r é s z l é p é s e i t  nem ma­
g y a rá z z á k  ( p l .  az  00H b o m lá sá t s t b . ) .
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R e a k c ió - k in e t ik a i  O sz tá ly  K özlem ényei
V e z e tő : Nagy F e re n c  
a  k é m .tu d .d o k to ra
AZ ADSZORPCIÓS KOEFFICIENSEK MEGHATÁROZÁSÁNAK 
KINETIKUS MÓDSZERÉRŐL
T é té n y i P á l
H e te ro g é n  k a t a l i t i k u s  fo ly a m a to k  l e i r á s á r a  ig e n  e l t e r j e d t e n  a l k a l ­
m azzák a H in sh e lw o o d  é s  Schwab á l t a l  l e v e z e t e t t  [ l , 2 ]  k i n e t i k a i  e g y e n le te ­
k e t ,  m elyeknek  á l t a l á n o s  a l a k j a :
11 = k TT 
(r) 1+
V i
I
( á )
b .pr í
( i )
I t t :  wt a  r e a k c ió  s e b e s s é g e ,  a d o t t  m ennyiségű  k a t a l i z á t o r r a  v o n a tk o z ta tv a ;  
k : a  r e a k c ió  s e b e s s é g i  á l l a n d ó ja ;
p é s  p H: a  r e n d s z e rb e n  j e l e n l é v ő  anyagok  p a r c i á l i s  nyom ása, m égpedig  
r  = 1 ,2 ,3  a  k i i n d u ló  an y ag o k ra  v o n a tk o z ik ,  mig j  = 1 , 2 , . . . r  
a r e n d s z e rb e n  j e l e n l é v ő  ö s s z e s  a n y a g ra ; 
br  é s  b^x a r e n d s z e rb e n  j e l e n l é v ő  anyagok  L angm uir—f é l e  a d s z o rp o ió s  
k o e f f i c i e n s e i ,  a d s z o rp c ió é  e g y e n s ú ly i  á l l a n d ó k .
Az (1 )  e g y e n le te t ,  m in t i s m e r e te s ,  úgy  á l l í t h a t j u k  e l ő ,  hogy a  homo­
g én  r e a k c ió k  e g y e n le te ib e n  a k o n c e n t r á c ió é r té k e k e t  a f e l ü l e t i  k o n c e n t r á c ió k ­
n ak  a L a n g m u ir - iz o te rm á b ó l is m e r t  k i f e j e z é s e i v e l  a d ju k  m eg.
Az (1 )  e g y e n le tb e n  s z e r e p l ő  a d s z o rp c ió é  k o e f f i c i e n s e k  é r té k e in e k  
m e g h a tá ro z á sá ra  s z o lg á l h a t  az  u n .  k in e t ik u s  m ódszer [ 3 - 6 ] ,  am elynek  lé n y e g e ,  
hogy  a r e a k c ió  s e b e s s é g é b ő l k ö v e tk e z te tü r ik  a z  a d s z o r p c ió r a  és az  (1 )  t i p u s u  
e g y e n le te k b ő l  e l ő á l l í t o t t  e g y e n le t r e n d s z e r  m e g o ld á sá v a l h a tá ro z z u k  meg a z  
a d s z o r p c ió s  k o e f f i c i e n s e k  é r t é k e i t .  Ennek a  m ódszernek  k é t s é g t e le n  e lő n y e ,  
hogy  s e g í t s é g é v e l  a k a t a l i t i k u s  cen trum okon  végbem enő a d s z o r p c ió  te r m é s z e t é ­
r ő l  n y e rh e tü n k  f e l v i l á g o s í t á s t ,  e l l e n t é t b e n  a  k ö z v e t le n  a d s z o r p c ió s  m é ré se k ­
k e l ,  m elyeknek  eredm ényei az a d s z o rb e n s  eg ész  f e l ü l e t é r e  je l le m z ő k .
A k in e t ik u s  m ódszer a lk a lm a z á s á t  a zo n b an  e rő se n  m e g n e h e z í t i  a z  a  kö­
rü lm é n y , hogy  az  (1 )  t i p u s u  e g y e n le te k  l e v e z e t é s e  közben f e l t é t e l e z z ü k  a  r e ­
akciókom ponensek  a d s z o r p c ió s  e g y e n sú ly á n a k  b e á l l á s á t ,  v a g y is  a z t ,  hogy a
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fo ly a m a t s e b e s sé g é t a  f e l ü l e t e n  l e j á t s z ó d d  k ém ia i r e a k c ió  s e b e s s é g e ,  nem p e ­
d ig  a  k iin d u ld  an y ag o k  a d s z o rp c ió já n a k  vagy a  r e a k c ió te rm é k e k  d e s z o r p c ió já ­
nak  s e b e s sé g e  h a tá r o z z a  meg. Ez a  k i n e t i k a i  kép azo n b a n  az  e s e te k  l e g tö b b jé ­
ben  nem b iz o n y í to t t  é s  ig e n  n eh ez en  b iz o n y í th a t ó .
A H inshelw ood-Schw ab m ó d s z e r tő l  e l t é r ő e n  v e z e t t é k  l e  a  h e te ro g é n  k a ­
t a l i t i k u s  re a k c ió k  e g y e n l e t e i t  P s e z s e c k i j  [ ? ]  v a la m in t  B a la n d in  és K iperm an 
[8 ]«  U tó b b ia k  a lk o h o lo k  d e h id ro g é n e z é sé n e k  e g y e n l e t e i t  v e z e t t é k  l e  a B oden- 
s t e i n - e l v  a lk a lm a z á s á v a l ,  A l e v e z e t é s n é l  nem é l t e k  sem m ilyen f e l t é t e l e z é s s e l  
a r r a  n é z v e , hogy m e ly ik  r é s z fo ly a m a t  a  s e b e s sé g m e g h a tá ro z ó . Az á l t a l u k  k a ­
p o t t  e g y e n le t  a k ö v e tk e z ő :
I t t :  k :  a  re a k c ió  s e b e s s é g i  á l l a n d ó j a ;
k j ,  k2 , k^ és k^ r e n d r e  az  a lk o h o l ,  a ld e h id  (v ag y  k e to n ) ,  h id ro g é n  és  
az  e s e t le g  j e l e n l é v ő  a d a lé k -a n y a g  a d s z o r p c ió já n a k  s e b e s s é g i  á l l a n ­
d ó i;
k £ , k£, k^ é s  k£  a  m e g fe le lő  d e s z o r p c ió s  s e b e s s é g i  á l la n d ó k .
M iu tán
w = k V i
( i + ^ ) t + ^ M ^ ) b2p2+( ^ ) V 3 +
(3 )
A (3 ) e g y e n le t  jó v a l  több  á l l a n d ó t  t a r t a lm a z ,  m in t az a lk o h o l - d e h id -  
ro g é n e z é s  (3 ) s z e r i n t i  s e b e s s é g i  e g y e n le te :
w k ------ --------
1  4- b ^
V i _________________
+ ^2^2  + ^3^3 + ^4^4
(4 )
A (3 ) e g y e n le te t  B a la n d in  é s  K iperm an e m l i t e t t  d o lg o z a tu k b a n  a lk o h o ­
lo k  d e h id ro g é n e z é s é re  v e z e t t é k  l e ,  de f e l í r h a t ó  á l t a lá n o s a n ,b á r m e ly  más u n i -  
m o le k u lá s  r e a k c ió r a ,  k o r l á t l a n  számú te rm ék  és r e a k c ió b a n  r é s z t  nem vevő a -  
d a lé k a n y a g  b e t á p lá l á s a  e s e té b e n  i s :
( 3 a )
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I t t  az  nl "  in d e x  a k i i n d u ld  a n y a g ra , a z  " i "  in d e x  p e d ig  a  r e n d s z e r ­
ben  j e l e n l é v ő  b á rm e ly  to v á b b i a n y a g ra  v o n a tk o zó  m e n n y isé g e k e t j e l z i .
F e lv e tő d ik  a  k é rd é s ,  l e h e t s é g e s - e  a ( 3 ) ,  i l l e t v e  (3 a )  e g y e n le t  s e ­
g í t s é g é v e l  a  benne s z e r e p lő  a d s z o rp c ió é  k o e f f ic ie n s e k  m e g h a tá ro z á sa ?  Az ezen  
e g y e n le tb ő l  m e g h a tá ro z o t t  k o e f f ic ie n s e k  k é t s é g t e l e n ü l  az a d s z o r p c ió  je l le m ­
z ő i ,  f ü g g e t l e n ü l  a t t ó l ,  hogy m e ly ik  r é s z fo ly a m a t  a s e b e s s é g m e g h a tá ro z ó , h i ­
s z e n  a (3 )  e g y e n le t  le v e z e té s é b e n  sem m ilyen f e l t é t e l e z é s  e r r e  n é z v e  nem v o l t .
A (4 )  e g y e n le t  a l a p já n  F r o s z t  k id o lg o z o t t  egy k in e t ik u s  m ó d sz e rt [ö ]  
a z  a d s z o rp c ió s  k o e f f i c i e n s e k  m e g h a tá ro z á s á ra .  Az a d s z o rp c ió s  k o e f f i c i e n s e k  
a n a ló g  módon m e g h a tá ro z h a tó k  a (3 a )  e g y e n le t  a l a p j á n  i s .  Ehhez m in d e n e k e lő tt  
s z ü k sé g e s  az  e g y e n le t  i n t e g r á l á s a .
S ta c io n á r iu s  á ram ló  r e n d s z e rb e n  l e j á t s z ó d ó  fo ly a m a to k ra :
»  = —  (5)dz
a h o l  x  a k a t a l i z á t o r - á g y  z  p o n t j á ig  id ő e g y sé g  a l a t t  e l r e a g á l t  anyagm ennyi­
s é g , _z a k a t a l i z á to r - á g y b a n  az  á ra m lá s  irá n y á b a n  m ért h e ly k o o r d in á ta .
A (3 a )  e g y e n le tb e n  s z e r e p lő  p a r c i á l i s  nyom ások é r t é k é t  k i f e j e z h e t j ü k  
a
Pi = NiP
ö s sz e fü g g é s  s e g í t s é g é v e l  (N^ az  i - e d i k  komponens m ó l t ö r t j e ) .  A d o tt an y ag  b e -  
t á p l á l á s i  s e b e s s é g é t  v ^ - v e l ,  s z tö c h i o m e t r i a i  k o e f f i c i e n s é t  n ^ -v e l  j e l ö l v e ,  
p a r c i á l i s  nyom ását a  k a t a l i z á t o r á g y  a d o t t  p o n t j á n  a k ö v e tk ező k ép p en  f e j e z ­
h e t jü k  k is
Yi  + n l x
1 L  (vi+nix1 v
Az (5 )  és (6 )  k i f e j e z é s e k e t  b e h e l y e t t e s i t v e  a  (3 a )  e g y e n le tb e  és a z t  
i n t e g r á l v a  az  x = 0 h a  z = 0 h a t á r f e l t é t e l l e l ,  a  k ö v e tk e z ő  e g y e n le te t  n y e r ­
jü k :
v .
v p ln  -----±—  » a  + p x  (7 )
r l  ~ x
A (7 )  e g y e n le t  h a so n ló  a l a k ú ,  m in t F ro s z tn a k  a  (4 )  ö s s z e fü g g é s  a l a p ­
já n  l e v e z e t e t t  e g y e n le te ,  e l t é r ő k  c sa k  az  a  és  (3 k o e f f i c i e n s e k  é r t é k e i .  Eb­
b ő l  i s  l á t h a t ó ,  hogy osupán  k in e t ik u s  m ó d s z e r re l  nem d ö n th e tő  e l ,  hogy a  ka­
t a l i t i k u s  fo ly a m a tn a k  m e ly ik  r é s z fo ly a m a ta  a  s e b e s sé g m e g h a tá ro z ó , h i s z e n  u -  
g y an o ly an  t i p u s u  e g y e n le te t  kapunk , ha a b b ó l a  f e l t e v é s b ő l  in d u lu n k  k i ,  hogy 
a  f e l ü l e t i  r e a k c ió  a  s e b e ssé g m e g h a tá ro z ó , m in t abban  a z  e s e tb e n ,h a  m in d eg y ik  
r é s z fo ly a m a t  s e b e s s é g e  ö s sz e m é rh e tő , vagy a  d e s z o rp c ió  i l l e t v e  a z  a d s z o rp c ió  
a  se b e ssé g m e g h a tá ro z ó .
A (7 )  e g y e n le tb e n  az ot é s  (3 k o e f f i c i e n s e k  é r té k e  a  k ö v e tk e z ő , ha  P = 
= 1 atm , a  k a t a l i z á t o r á g y  h o ssz a  p e d ig  l :
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a  =
kb-J
( l+ ^ ) ' [ 4 n4
i
I  v . L  v .bi ui
(8 a )
P - v ^ bi ) ' ( u s  + s )
(1+ ^ ) [ ( | n i+ l nA )  + ^ ( l  T*4  V i )
(8b )
A (7 )  éa  (8 )  e g y e n le te k  á l t a l á n o s  e s e t r e  v o n a tk o z n a k , am ikor semmi­
ly e n  m e g k ö té sse l nem é lü n k  az  u n im o le k u lá s  h e te ro g é r  k a t a l i t i k u s  fo ly a m a t 
te rm é k e in e k , v a la m in t a  k i in d u ló  anyagon  k iv ü l  b e t á p l á l t  a d a lé k -a n y a g o k  s z á ­
m át i l l e t ő e n .  K o n k ré t e s e te k r e  a  ( 8 a )  é s  (8 b ) e g y e n le te k b ő l k i f e j e z h e t j ü k  az 
oí é s  [3 k o e f f i c i e n s e k e t .  í g y  p é ld á u l  t i s z t a  a lk o h o l  d e h id ro g é n e z  és e e s e té b e n :
oc,
kb^Z
(9)
c *  y  (
2 + bg + b-j
A lk o h o l és  v a la m e ly  a d a lé k -a n y a g  b in é r  e le g y é n e k  d e h id ro g é n e z é s e  e -
s  e t  éb e n :
kb.
a í  -
( 4 ) l " v ‘ 4 ( l , l i l
( l o )
A (9 )  é s  (1 0 ) e g y e n le te k  ö s s z e v e té s e  a  k ö v e tk e z ő  eredm ényhez v e z e t ,  
h a  a 1 és r e o ip r o k  é r t é k e i t  k é p ez zü k :
OU oc, „
1+ ^ )  ( 1+h
kZb-,
t ±
« i  T l 1 ( 11)
1 v iM int l á t h a t ó ,  a z    é r té k e k  l i n e á r i s a n  v á l to z n a k  a  —  é r té k e k  fü g g ­
v én y éb en  ( l . á b r a ) ,  1------------------------------------------------------------- 1
Az a d s z o r p c ió s  k o e f f i c i e n s e k  m e g h a tá ro z á sa , F r o s z t  m ó dszerének  a n a ­
l ó g i á j á r a ,  a k ö v e tk ező k ép p en  t ö r t é n i k :
M eghatá rozzuk  az  a ^ é r t é k e k e t  kü lö n b ö ző  h i g i t á s u  b in é r  e le g y e k  d e -  
h id ro g ó n e z é s e  u t j á n .  Ezek s e g í t s é g é v e l  m eg h a tá ro zz u k
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V
1+ 4  > ( 1 + b i
k lb .
é r t é k é t .  E zu tán  a l k o h o l - in e r s  gáz  e l e ­
gyek  d e h id ro g é n e z é s e  u t j á n  m e g h a tá ro z ­
zuk a
1 +
kí
é r t é k é t .  U gyan is  in é r a  gáz  e s e té b e n  
= 0 .  M int l á t h a t ó ,  ^  é s  ^ 4  é r t é ­
k é b ő l már e g y sz e rű e n  k is z á m íth a tó  a 
k e r e s e t t  b^ é r t é k :
b i  "
t i -  1
l . á b r a
íg y  t e h á t  a  F r o s z t - f é l e  k in e t ik u s  m ódszer a n a l ó g i á j á r a  m e g h a tá ro z h a ­
tó k  a  k a t a l i t i k u s  centrum okon végbem enő a d s z o rp c ió  e g y e n s ú ly i  á l l a n d ó i  ak k o r 
i s ,  h a  nem t é t e l e z z ü k  f e l ,  hogy a f e l ü l e t i  r e a k c ió  a  k a t a l i t i k u s  fo ly a m a t 
s e b e s s é g é t  m eg h a tá ro zó  r é s z f o ly a m a t .
Meg k e l l  j e g y e z n i ,  hogy a k a p o t t  eredm ény nem csak  a lk o h o lo k  d e h id -  
r o g é n e z é s é r e ,  hanem  más u n im o le k u lá s  fo ly a m a to k ra  i s  é rv é n y e s .
Az i s m e r t e t e t t  m ódszer a lk a lm a z h a tó s á g á t  b i z o n y í t j á k  F r o s z t  é s  A n t i ­
p in a  m unkái [ 6 ] ,  a k ik  e t i l a l k o h o l  d e h id r a tá lá s á n a k  k i n e t i k á j á t  v i z s g á l t á k  a -  
lu m in iu m o x id  k a t a l i z á t o r o n ,  e t i l é n  és v i z  j e l e n l é t é b e n .  E s z e rz ő k  á l t a l  ka­
p o t t  a d a to k a t  ö s s z e f o g la ló a n  a z  1 . t á b l á z a t  t ü n t e t i  f e l .
F e n t i e k  a la p já n  az  1 . t á b lá z a tb a n  s z e r e p lő  b - é r t é k e k  v a ló b a n  a d s z o rp ­
c ió é  k o e f f i c i e n s e k .  íg y  a z o k b ó l k is z á m íth a to k  az a d s z o r p c ió  k ü lö n b ö z ő  te rm o­
d in a m ik a i  j e l l e m z ő i ,  az a d s z o rp c ió s  h ő , szab ad  e n t a l p i a  és  e n t r ó p i a .  E meny- 
n y is é g e k e t  a  2 . é s  3 . t á b l á z a t  t ü n t e t i  f e l .
A 2 . é s  3 .  t á b l á z a t  a d a ta in a k  a b s z o lú t  é r t é k e i b ő l  e g y e lő re  még k o ra i  
v o ln a  to v á b b i k ö v e tk e z te té s e k  le v o n á s a , azonban  m e g á l la p í th a tó ,h o g y  eze n  é r ­
té k e k  r e á l i s a k .  E r r e  u t a l  e ls ő s o rb a n  az  a d s z o r p c ió s  hő és  az  a d s z o r p c ió s  
e n t r ó p i a ,  v a la m in t  az  a d s z o r p c ió s  s z a b a d  e n t a lp i a  n e g a t iv  v o l t a ,  an n a k  meg­
f e l e l ő e n ,  hogy a z  a d s z o rp c ió  az  e n t r ó p ia  és  a s z a b a d  e n t a lp ia  c s ö k k e n é s é v e l 
j á r ó  exo term  fo ly a m a t .
íg y  az  i s m e r t e t e t t  m ódszer e l v i  szem p o n tb ó l és  a k í s é r l e t i  eredm é­
n y ek  a la p já n  e g y a rá n t a l á tá m a s z th a tó .
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1 . t á b l á z a t
t  G° H Ar 2fH 20 *C 2H4 bH20 atm  1 bn w a tm -1  °2H4
380 0 ,4 0 0 7 ,3 5 6 ,8 0 1 7 ,2 1 6 ,0
415 0 ,3 6 6 5 ,2 3 5 ,6 7 1 4 ,5 1 2 ,2
450 0 ,1 9 5 2 ,4 5 2 ,5 7 1 2 ,2 1 1 ,0
2 . t á b l á z a t
t  C° ”h2o atm  1 AGh q ca l/m t5 l a s h20 e - e * AHjj q o a l/m ó l
380 17,2 -3 6 8 5 ,4 - 5 ,6 5
415 14,5 - 3 6 6 2 ,0 - 5 ,3 4 -4 8 1 0
450 12,2 - 3 6 0 0 ,0 - 5 ,0 1
3 . t á b l á z a t
t  C° b~ Tj atm  1 
C2H4
AG„ „  c a l /m ő l  
°2H4
A9„  „  e . e .  
C2H4
A H„ „  o a l/m ó l 
c2h 4
380 16,0 -3586 - 5 ,5 0
415 12,2 -3521 -5 ,1 2 -47 6 0
450 11,0 -3447 - 4 ,7 7
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Ö s s z e fo g la ló
B a la n d in  és K iperm an e g y e n le té n e k  i n t e g r á l á s á v a l  b i z o n y í t á s t  n y e r t ,  
hogy  az a d s z o rp c ió é  k o e f f i c i e n s e k  m e g h a tá ro z á sá n a k  k in e t ik u s  m ó d szere  s i k e r ­
r e l  a lk a lm a z h a tó  a k k o r  i s ,  ha a  r e a k c ió  nem a  H inshelw ood-Schw ab k in e t ik a  
s z e r i n t  j á t s z ó d i k  l e .
I r o d a l o m
1 .  C .N .H inshe lw ood : The K in e t io s  o f  Chem. Change i n  g a se o u s  System s O xf.1929
2 .  G.M.Schwab, K a ta ly s e  v .S ta n d p .  d .  chem. K in e t ik
3 .  A .B a la n d in , A ,B ork , Z s .phys.C hem . /B /  22*  5 4 ,7 3 ,4 3 5  /1 9 3 6 /
4 .  G.M .Schwab, Z s .phys.C hem . /B /  32,, 169 /1 9 3 6 /
5 -  A .B a la n d in , Z s .o b s o s e j  c h im ii 1 2 , 16o /1 9 4 2 /
6 . T .A n t ip in a ,  N .F r o s z t ,  Y e sz tn . MGU N°3, 81 /1 9 5 o /
H°8 , 69 /1 9 5 1 /
N°1 0 , 79 /1 9 5 1 /
7* P s e z s e c k i j ,  Z s .F iz .C h im i i ,  28 , 1459 /1 9 5 4 /
8 * A .B a la n d in ,  S z .K ip erm an , Z s .F iz .C h im ii  3 1 , 14o /1 9 5 7 /
É r k e z e t t  1 9 5 9 . ja n u á r  9 .
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h íg  oldatok molkoncentráci ójának é s  m olekuláris állapotának
VIZSGÁLATA IZOTERM DESZTILLÁCIÓVAL. I I .
N agy E . ,  D obia 0 . ,  L i tv á n  G. és Tóth. I«
Nem is m e r e te s  k ö z v e t le n  k i s é r l e t i  b iz o n y í tó k  a r r a  v o n a tk o z ó a n , hogy 
a z  a lu m in iu m k lo r id  m o le k u lá r i s  á l l a p o t a  v íz m e n te s  s z e rv e s  a p o l á r i s  o ld ó s z e ­
re k b e n  v a ló b a n  a s z o k á s o s  A ^ C lg  k é p le tn e k  f e l e l  meg. A sz o k á so s  m ó lsu lym eg- 
h a t á r o z á s i  m ódszerek , m in t a fa g y á s p o n tc sö k k e n é s  és f o r r p o n t  em elkedés m éré­
s e ,  a k i s  o ld h a tó s á g ,  é s  ig y  a k i s  m ó lk o n c e n trá c ió  m ia t t  nem a lk a lm a z h a tó .A z  
ozm ózisnyom ás m érése  sem m e g fe le lő ,  m ivel nem is m e r e te s  o ly a n  o zm o tik u s  h á r ­
t y a ,  m ely  a z  a r á n y la g  k i s  A lgC l^  m o lek u lák  szám ára  nem á t j á r h a t ó .  N eh é z sé g e t 
j e l e n t  még a  m ó lsu ly m e g h a tá ro z á sn á l a v iz m e n te s s é g  s z ig o r ú  b e t a r t á s a  i s . ,  V iz 
h a t á s á r a  u g y a n is  az  a lu m in iu m k lo r id  h i d r o l i z á l ,  és a k e le tk e z ő  só sa v
HA1C14 é s  HAln C l3n+1
form ában  r e a g á l  az a lu m in iu m k lo r id d a l .  Ennek a  savnak  (p o l i s a v n a k )  o ld h a tó ­
s á g a , és m o le k u lá r i s  á l l a p o t a  e rő s e n  e l t é r  a z  a lu m in iu m k lo r id é tó l .
Az a lu m in iu m k lo r id  b e n z o lo s  o ld a tá b a n  a  m o le k u lá r i s  á l l a p o t  m eghatá­
r o z á s á r a  a lk a lm a z h a tó  az  e lő b b i  közlem ényünkben l e i r t  m ódszer / l / ,  ha  gon­
doskodunk v a ló b an  v iz m e n te s  o ld a t  e l k é s z í t é s é r ő l .  A már e m l í t e t t  okpk m ia t t  
a  v iz m e n te s s é g e t  ig e n  s z ig o rú a n  k e l l  v e n n i, é s  nem e le g e n d ő  a s z o k á s o s  s z e r ­
v e s -k é m ia i  é r te le m b e n  v e t t  v iz m e n te s s é g . Á l ta lá b a n  u g y a n is  h e l y t e l e n  a z  a b ­
s z o lú t  v iz m e n te s  e ln e v e z é s ,  m ert i l y e n  e lv b e n  n i n c s .  Az u tó la g o s  v i z t e l e n i -  
t é s  tö b b n y i r e  fém nátrium m al t ö r t é n i k ,  m ely k é m ia i r e a k c ió  u t j á n  k ö t i  meg a 
v i z e t .  S z ig o rú a n  v é v e  azonban  ez nem j e l e n t  a b s z o lú t  v iz m e n te s s é g e t ,  m iv e l 
m inden k é m ia i r e a k c ió  m e g fo r d í th a tó ,  és ig y  E lv i le g  c s a k  az  e g y e n s ú ly i  á l ­
la n d ó  á l t a l  m e g sz a b o tt k o n c e n t r á c ió ig  megy v é g b e . Sokkal h e ly e se b b  t e h á t  nem 
a b s z o lú t ,  hanem v a la m ir e  nézve v íz m e n te sn e k  t e k i n t h e t ő  o ld ó s z e r r ő l  b e s z é ln i*
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I*  T i s z t a  v íz m en te s  a lu m in iu m k lo r id  e l ő á l l í t á s a
A f e n t  e m l í t e t t  m e g fo n to lá so k  a la p já n , a z  a lu m ln lu m k lo r id o t a lk o tó  e -  
le m e ib ő l  á l l í t o t t u k  e lő ,o ly m ó d o n , hogy  a  v iz  j e l e n l é t é t  k e z d e t t ő l  fo g v a  g ya­
k o r l a t i l a g  k iz á r tu k *  Az alum i niumkl o r id d a l  a to v á b b i  m ű v e le te k e t  i s  úgy v é ­
g e z tü k ,  hogy még v íznyom ókkal se  é r in t k e z z e n .  Az e l ő á l l í t á s h o z  99>99 % -os a -  
lum in ium granu lum okbó l és  gondosan t i s z t í t o t t  k ló r g á z b ó l  in d u l tu n k  k i .  A k e­
l e t k e z e t t  a lu m in iu m k lo r id o t a n é l k ü l ,  hogy le v e g ő v e l  é r i n t k e z e t t  v o ln a ,  l e -  
f o r r a s z t o t t  am p u llá k b a n  t á r o l t u k ,  é s  a  to v á b b i  t i s z t í t á s t  i s  le v e g ő  t e l j e s  
k i z á r á s a  m e l l e t t  v é g e z tü k .  A b e re n d e z é s  v á z l a ta  az  l . á b r á n  l á t h a t ó .
l . á b r a
Az e l j á r á s  m en e te  a  k ö v e tk e z ő i E lő s z ö r  a z  1 ,  ábráin l á t h a t ó  b e re n d e ­
z é s t  á l l i t j u k  ö s s z e ,  m elynek _e r é s z e  t a r t a lm a z z a  az  a lu m in iu m g ran u lu m o k a t. A 
c s a p o k  m e g fe le lő  b e á l l í t á s á v a l  k o n c e n t r á l t  k é n s a v v a l é s  I^ O ^ -d a l  s z á i r i t o t t  
n i t r o g é n n e l  ö b l i t j ü k  á t  a  b e r e n d e z é s t ,  és közben  f o r r a s z t ó p i s z t o l l y a l  a z  e -  
g y e s  r é s z e k e t  j ó l  k im é ie g i t jü k ,  hogy  az a d s z o r b e á l t  v íz g ő z  i s  e l tá v o z z o n .  
S z á i r i tá s  u tá n  I .  o sap o n  k e r e s z t ü l  c c .  HgSO^, CaO és í ’güjj"'011 á t v e z e t e t t  k l ó r ­
g á z t  engedünk a r e n d s z e r b e ,  közben a z  £  c s a p d á t  c s e p p fo ly ó s  le v e g ő v e l h ü t ­
j ü k .  A gáz 2 ,6  i r á n y b a n  tá v o z h a t  a  b e r e n d e z é s b ő l .  Az a c s a p d a  m e g te lé se  u -  
t á n ,  a  k ló rá ra m o t é s  a  o se p p fo ly ó s  le v e g ő v e l  v a ló  h ű t é s t  m e g s z ü n te tjü k .  Meg­
f e l e l ő  c s a p á l lá s  m e l l e t t  a  2 , 6 m ajd  az  1 , 5 » 6 i r á n y b a  h a g y ja k  a k l ó r t  az  a 
c s a p d á b ó l e lp á r o lo g n i  a  k ló rm e g k ö tő  i r á n y á b a .  A k ló r  egyharm adának e lp á ­
r o l g á s a  u tá n  a c s a p o k a t  úgy á l l i t j u k ,  hogy a  k l ó r  a  2 , 3 , 5 , 6 ir á n y b a  á r a ­
m o ljo n  és m e g g y u jtju k  az  js a lu m in iu m ta r tá ly  a l a t t  a g á z l á n g o t .  A r e a k c ió  b e ­
in d u lá s a k o r  az  a lum in ium granu lum ok  m eg o lv ad n ak , és  a  ^ h ü tő c s ő b e n  m e g je le n ik  
a z  a lu m in iu m k lo r id .  A k e l e t k e z e t t  a lu m in iu m k lo r id  e ls ő  r é s z l e t e  az a lum in ium  
m in im á lis  v a s sz e n n y e z ő d é se  m ia t t  enyhén  s á r g á s  s z in ü .  Id ő n k é n t m eg m eleg itv e
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^  h ű tő t  az  a lu m in iu m k lo r id  a  d t a r t á l y b a  h u l l .  Ha már t e l j e s e n  f e h é r  term ék 
k o n d e n z á ló d ik  a _c h ü tő c s ő b e , a  c sap o k  m e g fe le lő  b e á l l í t á s á v a l  a k l ó r t  1 , 4 , 
6 ir á n y b a  á r a m o l ta t ju k .  Ekkor a k e le tk e z ő  a lu m in iu m k lo r id  az  £  h ű tő b e n  o sa -  
p ó d ik  l e .  A h ű tő k e t  id ő n k é n t g á z lá n g g a l  m e g m e le g itv e , az  a lu m in iu m k lo r id  £  
t a r t á ly o k b a  h u l l .  M e le g í té s  u tá n  a  h ű tő k e t  m inden e se tb e n  h id e g  le v e g ő -á ra m ­
m al h ü t j ü k .  A £  t a r t á l y o k a t  m e g te lé s  u tá n  e g y en k é n t l e f o r r a s z t j u k  é s  le h ú z ­
zuk  a b e r e n d e z é s r ő l .  Az ti c sapdában  e r e d e t i l e g  k i f a g y a s z -  
t o t t  k ló rn a k  c sa k  a m áso d ik  h a rm ad á t h a s z n á l ju k  f e l  az  e -  
l ő á l l i t á s h o z , az  u to l s ó  harm adot az  1 , 5 , 6 i r á n y b a  en­
g e d jü k  e l tá v o z n i*  A g  t a r t á ly o k b a n  f e l f o g o t t  a lu m in iu m - 
k l o r i d o t  még s z u b l im á lá s s a l  u tó la g o s  t i s z t í t á s n a k  v e t jü k  
a l á .  A l e f o r r a s z t o t t  £  t a r t á l y ,  m elynek  f e l é p í t é s e  meg­
e g y e z ik  a  to v á b b ia k b a n  h a s z n á l t  t a r t á l y o k é v a l ,  a  2 . áb rán  
l á t h a t ó .  A t a r t á l y  a d l e f o r r a s z t o t t  csonkon k e r e s z t ü l  
v o l t  ö s sz e k ö tv e  az e l ő á l l i t ó  b e r e n d e z é s s e l .  Az a lu m in iu m - 
k l o r i d o t  ta r ta lm a z ó  íi r é s z ,  v é k o n y fa lú  üveggöm bben (b )  
v é g z ő d ik , m e ly e t a £  c ső  v e sz  k ö r ü l .
A to v á b b i  t i s z t í t á s r a  s z o lg á ló  s z u b lim á ló  b e re n ­
d e z é s  v á z l a t a  a  3 .  á b rá n  l á t h a t ó .  Az e l j á r á s  m enete  a  kö­
v e tk e z ő ,  A b e re n d e z é s  ö s s z e á l l i t á s a  u tá n  a rg o n áram b an ,
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m e ly e t a már l e i r t  módon s z á r í t o t t u n k ,  az  egyes r é s z e k e t  f o r r a s z t ó  p i s z t o l y -  
l y a l  gondosan  k im é ie g i t jü k ,  hogy az  a d s z o r b e á l t  n e d v e s sé g  i s  e l tá v o z z o n .  Ez— 
u tá n  e g y -k é t órán  á t  10 Hgmm vákuum  a l á  h e ly e z z ü k  a  b e r e n d e z é s t ,  közben 
i s m é te l t e n  k im e le g i tv e  a z  egyes r é s z e k e t .  E v ak u á lás  u tá n  a z  ti t a r t á l y t ,  mely 
a z  a lu m in iu m k lo r id o t t a r t a lm a z z a ,  k i n y i t j u k  olym ódon, hogy mágnes s e g í t s é g é ­
v e l  a h  üvegcsőbe f o r r a s z t o t t  v a s s z e g e t  a z  a, edény b^  z á ró g ö m b jé re  e j t e g e t -  
j ü k ,  mig a z  e l  nem t ö r i k *  Az a edény  k i n y i t á s a  u tá n  ó v a to s  m e le g í t é s s e l  a  
b e n n e lé v c  a lu m in iu m k lo r id o t  á l la n d ó  s z i v a t á s  a l a t t  a  <s t a r t á l y b a  s z u b l im á l­
j u k ,  Eközben a  ,0 t a r t á l y t  v íz z e l  h ü t j ü k  és  a z  ö s sz e k ö tő  c sö v e k e t a  r á j u k  t e ­
k e r t  1  e lek tro m o s  f ü t ő s z á l l a l  o ly a n  h ő m é rs é k le te n  t a r t j u k ,  hogy bennük  az  a -  
lu m in iu m k lo r id  ne k o n d e n z á l jo n .  Ha a z  a lu m in iu m k lo r id n a k  k b . h é g y ö tö d  r é s z e  
á t s z u b l i m á l t ,  az .a edény  m e le g í t é s é t  m e g sz ü n te tv e , a z  a lu m in iu m k lo r id o t  to ­
vább  s z u b lim á lju k  az  e lő z ő k b e n  l e i r t  módon _o edénybő l a  ji-b e .A  to v á b b i  szub­
l i m á c i ó t  nem vákuum ban, hanem 1 , 3 , 6 i r á n y ú  gyenge a rg o n -á ram b an  vég ezzü k *  
A rgon-áram ban  u g y a n is , szemben a  vákuum ban tö r t é n ő  s z u b l i m á l á s s a l ,  a z  a lm a i -  
n iu m k lo r id  nem ö s sz e fü g g ő e n , hanem f in o m  p o r a la k já b a n  r a k ó d ik  az üveg  f e l ü ­
l e t é r e ,  S z u b lim á lá s  k ö zb en  az  _e h ü tő  ó v a to s  k o p o g ta tá s á v a l ,  e s e t l e g  m e le g í­
t é s é v e l ,  a z  a lu m in iu m k lo r id o t az df t a r t á l y b a  g y ű j t j ü k .  Ha eközben £  csap d áb a  
i s  megy á t  a lu m in iu m k lo r id ,  az a r g o n t  a  2 , 4 , 5 , 6 i r á n y b a  á r a m o lta tv a  a £  
t a r t á l y t  m e le g í t jü k ,  A s z u b lim á lá s  b e f e j e z é s e  u tá n  az  f  t a r t á l y t  e v a k u á lá s  
közben  l e f o r r a s z t j u k  é s  le h ú z z u k  a  b e r e n d e z é s r ő l .  Az ilym ódon  e l ő á l l í t o t t  a -  
lu m in iu m k lo r id  szép f e h é r - s z i n ü  p o r*  A to v á b b i s z é t o s z t á s t  a  4 . á b rá n  l á t h a t ó  
b e re n d e z é s  s e g í t s é g é v e l  v é g e z tü k  e l .
a z  egyes r é s z e k e t  f o r r a s z t ó p i s z t o l l y a l  j ó l  k im éi é g i t é t  t ű k .  E v ak u á lás  u tá n  az 
m e g v a s ta g i tá s  m entén a  c s a p o t l e f o r r a s z t o t t u k  és l e h ú z tu k  a  b e r e n d e z é s r ő l .  
E z u tá n  a  m ár i s m e r t e t e t t  módon k i n y i t o t t u k  a z  _a e d é n y t, é s  az  a lu m in iu m k lo ­
r i d o t  ó v a to sa n  a _o gömbbe s z ó r tu k  á t .  Az e_ m e g v a s ta g í tá s n á l  a z  a t a r t á l y t  
l e f o r r a s z t o t t u k  és l e h ú z tu k  a b e r e n d e z é s r ő l .  E zu tán  a z  egyes ]j a m p u llá k a t
1
4 .á b r a
A b e re n d e z é s t  ö s s z e á l l i t á s  u t á n  e g y -k é t ó r á ig  e v a k u á l tu k ,  m iközben
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ó v a to s  r á z á s s a l  kb . f é l i g  ( 0 , 5 -1  g) m e g tö l tö t tü k  a lu m in iu m k lo r id d a l  é s  kü - 
lö n -k ü lö n  l e f o r r a s z t o t t u k  és  le h ú z tu k .  T ovább i v i z s g á l a to k r a  az  i l y e n  módon 
e l k é s z í t e t t  a lu m in iu m k lo r id o t  h a s z n á l tu k  f e l .
I I .  V ízm en tes  b e n z o l e l ő á l l í t á s a
A k e re sk ed e lem b e n  k a p h a tó  b e n z o l t  e lő s z ö r  i s  h á ro m fa lu  W idd m er-ren d - 
s z e rű  k o lo n n á b ó l á l l ó  d e s z t i l l á l ó  b e re n d e z é sb e n  t e l j e s  r e f l u x  m e l l e t t  k b .e g y  
ó rán  á t  a lu m in iu m k lo r id d a l  f o r r a l t u k .  E l p p á r l a t  v é t e l e  u tá n  a 7 9 -0 0  C° k ö z t 
á t d e s z t i l l á l ó  fő te rm é k e t h a s z n á l tu k  f e l .  Ez a p á r l a t  még gyengén  s ó s a v - s z a g u  
v o l t ,  e z é r t  az  e lő z ő  b e re n d e z é s b e n  ú j r a  d e s z t i l l á l t u k ,  am ikor a  s ó s a v  az  e -  
l ő p á r l a t t a l  e l t á v o z o t t .  Az ilym ódon  t i s z t í t o t t  b e n z o l t  J .R .B e rc a w  é s  A .B . 
G a r r e t t  á l t a l  a j á n l o t t  f é m k e t i l l e l  / 2 /  s z á r í t o t t u k  to v á b b . Ez a  m ó d sze r azon  
a l a p s z i k ,  hogy a  fé m -n á tr iu m  é s  b en zo fen o n  r e a k c ió já n a k  eredm ényeképpen  ke­
le tk e z ő  b en z o lb a n  o ldódó  f é m k e t i l  v i z z e l  a  n á triu m h o z  h a so n ló a n  r e a g á l .  E lő ­
nye a fém nátrium m al v a ló  v í z t e l e n í t é s s e l  szem ben, hogy jó  o ld h a tó s á g a  m ia t t  
so k k a l g y o rsab b  a v i z t e l e n i t é s ,  m á s ré s z t a  v íz m e n te s  k e t i l  kék s z in e  j e l z i ,  
hogy az o ld ó s z e r  már v a ló b a n  v íz m e n te s .  Az o ld h a tó s á g i  m éré sek  ta n ú s á g a  s z e ­
r i n t  azonban  ez a  b e n z o l sem b iz o n y u l t  az  a lu m in iu m k lo r id ra  n ézv e  v íz m e n te s ­
n e k .E z é r t  F .P a i r b r o t h e r  á l t a l  a j á n l o t t  m ó d sz e rt k ö v e t tü k ,  m ely m agát az  a l u ­
m in iu m k lo r id o t h a s z n á l ja  f e l  a  b e n z o l v i z t e l e n i t é s é r e  / 3 / .  I.
I I I .  A lu m in iu m k lo r id -o ld a t  k é s z í t é s e
Az e lő z ő  p o n tb a n  m o n d o ttak  a l a p já n  a  k ö v e tk ező  b e r e n d e z é s t  á l l í t o t ­
tu k  ö s s z e ,  P .P a i r b r o t h e r  i d é z e t t  m unkájában l e i r t  b e re n d e z é s  a n a l ó g i á j á r a ( 5 * 
á b r a ) .  Az a  edény t a r t a l m a z t a  a I I . .  p o n tb an  l e i r t  módon t i s z t í t o t t  b e n z o l t  a 
n á t r i u m k e t i l l e l  e g y ü t t .  Az eg é sz  b e r e n d e z é s t  e lő z ő le g  a  s z o k á so s  módon s z á ­
r a z  n itro g é n á ra m b a n  s z á r í t o t t u k .  Lassú  n i t r o g é n  áram ban i n d í t o t t u k  meg a 
d e s z t i l l á c i ó t , közben a  _b e d én y t s z á r a z jé g  é s  a c e to n  k e v e ré k é v e l h ü tö t tü k .H a  
a  t) edény k b . három negyed r é s z e  m e g te lt  b e n z o l l a l ,  a  d e s z t i l l á c i ó t  m egszün­
t e t t ü k ,  és  a z  1 h e ly e n  a  k é s z ü lé k e t  l e f o r r a s z t o t t u k .  T e rm é sz e te se n  közben  a 
n i t r o g é n  á r a m lá s á t  i s  m e g s z ü n te t tü k .  M egvárva a  b e n z o l t e l j e s  m e g fa g y á s á t,  
10 -15  p e r c ig  vákuum a l á  h e ly e z tü k  a k é s z ü lé k e t ,  m ajd a z  f  c s a p o t e l z á r v a , a  _b 
edényben lé v ő  b e n z o l t  k ü ls ő  m e le g v iz e s  m e le g í t é s s e l  m e g o lv a s z to t tu k .  Ú jra  
m e g fa g y asz tv a  és l e s z i v a t v a  ig y e k e z tü n k  a z  a b s z o r b e á l t  g á z o k tó l  m e g sz a b a d í­
t a n i  a b e n z o l t .  Ezen l é g t e l e n í t ő  e l j á r á s  u tá n ,  m e ly e t h á ro m sz o r, n é g y s z e r  
m e g ism é te ltü n k , a  _c edényhez c s a t la k o z ó  a lu m in iu m k lo r id o t  ta r ta lm a z ó  am pul­
l á t ,  a már l e i r t  módon k i n y i t o t t u k ,  és az a lu m in iu m k lo r id o t  a  c edénybe sz u b ­
l i m á l tu k ,  m ajd az a m p u llá t  ta r ta lm a z ó  o ld a l á g a t  l e f o r r a s z t o t t u k  és l e h ú z tu k .  
Közben a b edényben lé v ő  b e n z o l t  s z i l á r d  á l l a p o tb a n  t a r t o t t u k .  A h ü tő fü rd Ő t 
a  edény a l á  h e ly e z v e  é s  a  b ed én y t m e le g i tv e  a b e n z o l t  a  a ed énybe  d e s z -
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t i l l á l t u k  á t .  A b e d é n y b e n  lé v ő  b e n z o ln á l  a lk a lm a z o t t  l é g t e l e n í t ő  e l j á r á s t  
i t t  i s  m e g ism é te ltü k , közben  a b e d é n y t a  2 h e ly e n  l e f o r r a s z t o t t u k  és le h ú z ­
tu k  a  b e re n d e z é s  t ö b b i  r é s z é r ő l .  L é g t e l e n i t é s  u tá n  az  e lő ző ek b en  l e i r t  mádon 
a  b e n z o l t  a d, c , m a jd  a  £  edénybe d e s z t i l l á l t u k  á t .  M inden eg y es e se tb e n  az
a -  
b -
c /d
o ld a tn a k  csak kb. három negyed  r é s z é t  d e s z t i l l á l t u k  to v á b b . Ilym ődon le v e g ő  
t e l j e s  k iz á r á s á v a l  végeredm ényképpen  h á ro m szo r egym ásu tán  a lu m in iu m k lo r id rő l  
d e s z t i l l á l t  ben zo l k e r ü l t  az o ld h a tó s á g i  edénybe, aho v á  az a lu m in iu m k lo r id o t
a _c ed én y n é l l e i r t  módon j u t t a t t u k  be.A  c és d edény­
ben a b e n z o lo s  o ld a t  még enyhén s á rg á s  s z in ü  v o l t , a z  
^  és g  edényben  v i s z o n t  már t e l j e s e n  s z i n t e l e n .  Az 5 
h e ly e n  l e f o r r a s z t v a  és  le h ú z v a  az  o ld h a tó s á g i  e d é n y t ,  
annak te m p e rá ló  k ö p en y é t u l t r a t e r m o s z t á t t a l  k ö t jü k  
ö s sz e .K e v e ré s  k ö zb en , a m it k ü ls ő  fo rg ó m á g n e sse l moz­
gásban  t a r t o t t  ü v eg cső b e  f o r r a s z t o t t  v a s d r ó t  b i z t o ­
s i t ,  6 -8  ó r á ig  v á r tu n k  a  k iv á n t  h ő m é rs é k le te n  a  t e ­
l í t ő d é s  b e á l l á s á i g .  Az o ld h a tó s á g i  edény  r é s z l e t e s  
v á z la ta  a 6 . á b rá n  l á t h a t ó .
A t e l i t e t t  o ld a t  k o n c e n t r á c ió já n a k  és a m ó l-  
sulynalc a  m e g h a tá ro z á sá h o z  s z ü k sé g e s  a lu m in iu m k lo -  
r i d - o l d a t o t  a  k ö v e tk ező k ép p en  v e t tü k  k i  az o ld h a tó ­
s á g i  b e r e n d e z é s b ő l :  A t e l i t é s i  id ő  e l t e l t e  u tá n  az  
u l t r á t e r m o s z t á t  v iz é n e k  c i r k u l á c i ó j á t  m e g sz ü n te tv e , 
az  f  te m p e rá ló  köpenybő l le e n g e d jü k  a te rm o s z tá t  v i ­
z é t ,  m ajd e z t  a  k ö p en y t le v é v e ,  a  h  csonkon  k e r e s z ­
t ü l  c i r k u l á l t a t j u k  az  _e köpenyben az  u l t r a t e r m o s z t á t  
v i z é t .  A t e m p e r á l á s t  g y o rsa n  m e g in d í tv a ,  a b e re n d e ­
z é s t  1 8 0 ° -k a l  e l f o r g a tv a ,  a  t e l i t e t t  o ld a to t  a b ü -  
v eg szü rő n  k e r e s z t ü l  a m in tav ev ő k b e  f o l y a t j u k .  Közben
e / f  
S -
5 . ábra
te l i t ő e d é n y ,
ü v eg szü rő
-  m intavevő göm­
bök
-  te m p erá ló ­
köpeny
k e v e rő
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a  gömböket e s e t l e g  M it jü k ,  hogy a  b e n z o l gőznyom ásának h a t á s á r a  m in é l g y o r ­
sabban  f o ly j o n  á t  a z  o l d a t .  A m in ta v e v ő k e t m e g te lé s  u tá n  eg yenkén t l e f o r ­
r a s z t j u k  é s  le h ú z z u k .  A f e l s ő  gömböt a  m é lk o n c e n trá c ió ,  az  a l s ő t  a z  o ld a t  
a lu m .i.n iu m k o n cen trác ié ján ak  m e g h a tá ro z á sá ra  h a s z n á l ju k .
A b e n z o lo s  o l d a t  a lu m in iu m k lo r id - ta r ta lm á t  a  k ö v e tk ező k ép i an h a t á ­
r o z tu k  meg: A m in tav ev ő  gömböt e lő b b  le m é r tü k ,  m ajd a z  e g y ik  c s ő v é g e t l e t ö r ­
v e , az o l d a t o t  t i t r á l ő  lom bikba t ö l t ö t t ü k .  Az ü r e s  gömböt m eleg  b e n z o l l a l  
m ostuk k i ,  m e ly e t s z in t é n  a t i t r á l ő  fo ly a d é k h o z  ö n tö t tü n k .  A m in ta v e v ő  göm­
b ö t k i s z á r i t v a ,  a l e v á g o t t  c s o d a ra b b a l  e g y ü t t  ú j r a  le m é r tü k .  A t e l i  é s  a z  ü -  
r e s  m intavevőgöm b s u ly k ü lö n b s é g e  a d ja  a  b e n z o lo s  o ld a t  s ú l y á t .  A t i t r á l ő  
lom bikban  az  o l d a t o t  v íz fü rd ő n  majdnem s z á r a z r a  p á r o l t u k ,  majd d e s z t i l l á l t  
v í z z e l  f e l n i g i t o t t u k .  Az o ld a t  a lu m in iu m ta r ta lm á n a k  m e g h a tá ro z á sa  L . I . S nyder 
/ 4 /  m ódszere  a l a p j á n  t ö r t é n t .  Ennek lé n y e g e  a z ,  hogjr a z  a lu m in íu m k lo r id o t  e -  
lő b b  h id r o x id d á  a l a k i t j a ,  m e ly b ő l k á l iu m -n á tr iu m  t a r t a r á t  j e l e n l é t é b e n  k á -  
l i u m f lu o r id  n a t á s á r a  h id r o x i l io n o k  v á ln a k  s z a b a d d á , és  ez lú g  g y an án t t i t -  
r á l h a t ő .
Az i s m e r t e t e t t  o ld h a tó s á g i  b e re n d e z é s  a lk a lm a s  az  a lu m in iu m k lo r id  
o ld h a tó s á g á n a k  m e g h a tá ro z á sá ra  k ü lö n b ö ző  h ő m é rs é k le te n  / 5/»
IV . Az a lu m in iu m k lo r id  m o le k u lá r i s  á l l a p o tá n a k  m e g h a tá ro z á sa
b en z o lb a n
A m ó lk o n c e n trá c ió  m e g h a tá ro z á sá ra  a  k o rá b b i közlem ényünkben l e i r t ,  
m ó d o s i to t t  U lm a n n -fé le  b e r e n d e z é s t  h a s z n á l tu k ,  A m é ré s i e redm ényeket a  7 . áb ­
r a  t ü n t e t i  f e l .  E zen á b ra  a l a p j á n  k is z á m íth a tó  a  d e s z t i l l á c i ó  s e b e s s é g e ,  
m elynek é r t é k e i  a z  1 . tá b lá z a tb a n  és a 8 . á b rá n  l á t h a t ó k .
1 . t á b l á z a t
A P 
Hgmm
4 ,8 0 1 8 ,4 0 3 0 ,2 0 3 8 ,0 0 5 0 ,3 0 6 2 ,2 0
v .10
Hgmm/óra
0 ,7 7 - 0 ,7 5 - 1 ,6 7 - 2 ,8 9 - 4 ,0 7 - 5 ,2 0
A 8 . á b r á b ó l  l e o lv a s h a tó ,  hogy a z  e g y e n s ú ly i  n e g a t iv  nyomás
A P = 1 2 ,1  Hgmm 6
Ebből a  m ó lk o n o e n trá c i6 ( c )  a  k ö v e tk e z ő  k é p l e t  a l a p já n  s z á m íth a tó  k i :
RT
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F e lh a s z n á lv a  a z  e g y e n s ú ly i  n e g a t iv  nyomás f e n t i  é r t é k é t ,  az  o l d a t  m o lá r is  
k o n c e n t r á c ió ja
c = 6 . 5 8 . 10“ 4 m ó l / l i t
Az o ld h a tó sá g i mérések a lapján  az o ldat k o n cen trác ió ja  171,7  m g / l i t ,  ig y  a 
f e n t i  m ólkoncentráoiót figyelem be véve az alum inium klorid mólsulya
M = 261 g
Ez a m ólsu ly , f i g y elem bévévé, hogy az AlCl^ k ép letn ek  m eg fe le lő  m ólsuly  
133 ,3  g
■ — ■ = 1 ,9 6  a* 2
133 ,3
a s s z o c i á c ió s  fo k n ak  f e l e l  meg. M e g á l la p í th a tó  te h á t ,h o g y  a v íz m e n te s  a l u ­
m in iu m k lo rid  m o le k u lá r i s  á l l a p o t a  b e n zo lb an  2 2 ,2  C °-on
A12C16
k é p le tn e k  f e l e l  m eg.
Ö ssze fo g la lá s
1 .  M ód szert d o lg o z tu n k  k i  v íz m e n te s  a lu m in iu m k lo r id  e l ő á l l í t á s á r a .
2 .  M ó d o s í to tt  U lm a n n -b e re n d e z é sse l m e g h a tá ro z v a  az  a lu m in iu m k lo r id  
m ó lk o n c e n tr á c ió já t  b e n z o lb a n , m e g á l l a p í to t tu k ,  hogy a  m o le k u lá r i s  á l l a p o t  az 
A1 2C1 6 k é p le tn e k  f e l e l  meg.
I r o d a l o m
1 .  D obis 0 . ,  Nagy F .  és  T e le s  I . s  EKEI K özlem ények 1 9 5 9 . 2«
2 .  J .R .B e rc a w  és  A .B .G a r r e t t :  J.A m .C hem .Soc. 1841 . 2®» 1956
3 .  F .F a y r b r o th e r s  J .C h e m .S o c . 1 9 5 6 . 1164.
4 .  L . I .S n y d e r i  Ing .E ng .C hem . A n al E d i t .  1 7 , J37, 1 948 .
5 .  Nagy F . ,  D obis 0 . ,  L i tv á n  G. é s  Tóth I . :  M agyar K é m .F o ly ó ira t / k ö z l é s  
a l a t t /
É rk ezett 1 9 5 9 .jú n ius 4 .
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S p e k tr o s z k ó p ia i  O s z tá ly  K özlem énye
V eze tő : V a rs á n y i György 
a k é m .tu d .k a n d id á tu s a
DIHALOGÉNBENZOLOK NORMÁLREZGÉSEINEK LESZÁRMAZTATÁSA 
A BENZOL MEGFELELŐ NORMÁLREZGÉSEIBŐL
V a rsá n y i G y ., H o lly  S . , S zathm áry  J .
B e v e z e té s
B en zo lszá rm azék o k  n o rm á lre z g é s e in e k  g e o m e t r iá já t  k i s é r l e t i l e g  megha­
t á r o z o t t  f r e k v e n c iá k b ó l  nem le h e t  e g y é rte lm ű e n  m eg ad n i, még egyatom os sz u b -  
s z t i t u e n s e k  e s e té n  sem . A b e n z o l p ro b lé m á já t  i s  c s a k  a n ag y fo k ú  sz im m e tria  
k ö v e tk e z té b e n  tu d tá k  m e g o ld a n i, k ö z e l i t ő  m ódszerek  s e g i t s é g é v e l ,  e ze k  közü l 
le g e ls ő s o r b a n  W ilson  / l / ,  K .W .F.K o h lra u sc h  / 2 / ,  to v á b b á  Lord és A ndrew s / 3 /  
m u n k á já ra  k e l l  h iv a tk o z n u n k . M ivel a  s z u b s z t i tu e n s e k  b e v i t e l é v e l  a  m o leku la  
s z im m e tr iá ja  rohamoséin csö k k en  s e m e l l e t t  az  e r ő á l la n d ó k  i s  m e g v á lto z n a k , az 
e rő á l la n d ó k  é s  az  a m p litú d ó k  i r á n y  é s  n ag y ság  s z e r i n t i  m e g h a tá ro z á sa  le k ü z d ­
h e t e t l e n  n eh éz sé g ek b e  ü tk ö z ik .  M ivel azo n b an  egyatom os s z u b s z t i tu e n s e k  b e v i­
t e l é v e l  a  n o rm á lre z g é se k  száma nem v á l t o z i k ,  to v á b b á  a  k i s é r l e t i l e g  t a l á l t  
f r e k v e n c iá k a t  Raman- és in f r a v ö r ö s  i n t e n z i t á s u k ,  p o l a r i z á c i ó s  v is z o n y a ik  a -  
l a p j á n  m e g h a tá ro z o t t  s z im m e tr iá jú  re z g é se k h e z  l e h e t  h o z z á r e n d e ln i ,  le h e tő s é g  
n y i l i k  a r r a ,  hogy e f r e k v e n c iá k a t  a s z u b s z t i t ú c i ó  k ö v e tk ezm é n y e in ek  f i g y e ­
le m b e v é te lé v e l  a  b e n z o l k ü lönböző  n o r m á l r e z g é s e i r e  v o n a tk o z ta s s u k .  H asonló  
e l j á r á s t  k ö v e t e t t  W h iffen  / 4 / ,  a k i  a  m o n o h a logénbenzo lok  n o r m á l r e z g é s e i t  
s z á r m a z ta t ta  l e  a b e n z o l é ib ó l .
A b e n z o l  és s z á rm a z é k a in a k  s z i m m e t r i a o s z t á l y a i t , t i p u s a i t  é s  a kü­
lö n b ö z ő  s z im m e tr ia m ü v e le te k re  v o n a tk o z ó  t r a n s z f o r m á c ió s  s a j á t s á g a i t  az  I .  
t á b lá z a tb a n  f o g l a l t u k  ö s s z e .  Az 1 ,  á b ra  a b e n z o l h a rm in c  n o rm á lr e z g é s é t  mu­
t a t j a  b e , m e ly e k e t H e rz b e rg  / 5 /  u tá n  szám o z tu n k . A 1 2 . és 14 . d e g e n e r á l t  
r e z g é s e k  á b r á j a  e l t é r  a  K o h lrau sch  / 2 /  és  H e rz b e rg  / 5 /  á l t a l  k ö z ö l t  é k tő l  
( b á r  azok  eg y m ássa l sem egyeznek  meg, am ennyiben  f o r d í t o t t  a f r e k v e n c ia h o z ­
z á r e n d e lé s ) ,  t e k i n t e t t e l  a r r a ,  hogy a  1 2 . re z g é s  C-H v e g y é r té k - ,  a  1 4 . p ed ig  
C-H d e fo rm á c ió s  r e z g é s .  Az ennek m e g fe le lő  r e z g é s á b r a  a  K o h lra u sc h  é s  H erz- 
b e rg  á l t a l  k ö z ö l t  r e z g é s e k  l i n e á r i s  k o m b in á c ió já b ó l v e z e th e tő  l e ,  am ennyioen  
a  h e x a g i r r e l  szem beni t r a n s z f o r m á c ió s  s a já t s á g u k  nem e ^ 1^ , hanem —e- ^ .
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A sz im m e tr ia tip u a o k  sz im b ó lu m ai m e l l e t t  s z e r e p lő  I  é s  R b e tű k  az  in f r a v ö r ö s ­
ü l .  R a m a n - a k t iv i tá s r a  v o n a tk o z n a k . A t á b l á z a t  a l j á n  t a l á l h a t ó  c s i l l a g o k  a -  
zo k a t a  s z im m e tr iá é ie m e k e t j e l ö l i k ,  m e ly ek k e l á z  eg y es p o n tc s o p o r to k  r e n d e l ­
k e z n e k . N a n o rm á lre z g é se k  szám ára u t a l .
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U gyanezt a m ó d o s í to t t  r e z g é s á b r á t  t ü n t e t i  f e l  G a rig o u -L a g ra n g e , J o s i e n  és
L ebas / 6 /  i s .
l . á b r a
A 2 . áb ra  a  n a g y r é s z t  W h iffen á l t a l  k ö z ö l t  m o n o h a lo g é n b e n z o l-n o rm á l-  
r e z g é s e k e t  m u ta t ja  b e , k ie g é s z í tv e  az  1 . ,  2 . ,  3 . ,  15* és  1 6 . so rsz ám ú  C-H 
v e g y é r té k r e z g é s e k k e l ,  m elyek W h iffen  á b r á já n  nem s z e r e p e ln e k .  M ó d o s íta n i
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2 . á b ra
k e l l e t t  az  1 , 3-  és 1 ,4 - d e u te r o f lu o r b e n z o l  n o rm á lf r e k v e n c iá in a k  tan u lm án y o zá­
s a  a l a p já n  még a b e n z o l 2 . és  17a r e z g é s e in e k  m e g fe le lő  9 .  é s  7 . r e z g é s  á b ­
r á j á t  i s  / 7 / .  A 9 . r e z g é s b e n  W h iffen s z e r i n t  a  2 , 4 , 6- h e ly z e tü  szénatom ok r e ­
zeg n e k  nagyobb a m p li tú d ó v a l .  E zz e l szem ben egy d eu té riu m a to m  b e v i t e l é v e l ,  a 
3 - a s  szénatom on v é g r e h a j t o t t  iz o tó p o s  s z u b s z t i t ú c i ó  nagyobb m érték b en  c sö k ­
k e n t e t t e  a f r e k v e n c i á t ,  m in t a 4- e s  szénatom on  v é g z e t t  h e l y e t t e s í t é s . A  f r e k ­
v e n c ia m e n e t ugyanaz v o l t ,  m in t a b e n z o lb a n  6 . ,  f lu o rb e n z o lb a n  1 0 .  számú a o r -
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m á lre z g é s  e s e té b e n .  E s z e r in t  m in d k é t re z g é sb e n  a z  1 ,3 ,5 - h e ly z e tü  szén a to m o k  
re z e g n e k  nagyobb a m p li tú d ó v a l ,  am i nem m eg lepő , h i s z e n  ezeken  az  atom okon 
k is e b b  a r e l a t i v  e le k t r o n s ű r ű s é g ,  a k ü lö n b ség  a z ,  hogy e lő b b ib e n  a z  1 -e s  
szénatom  és  a  h a lo g é n  e l l e n t é t e s ,  u tó b b ib a n  az o n o s  ir á n y b a n  le n g  k i .  U gyanez 
a  vélem énye egyébkén t Anno és M atubara  sz e rz ő k n e k  / 8 /  i s .  A l ? a  i l l .  a  f l u ­
o rb e n z o l 7« r e z g é s e  e s e té b e n  lé n y e g e s  f r e k v e n o ia c s ö k k e n é s t  l e h e t e t t  t a p a s z ­
t a l n i  mind az  1 ,3 - ,  m ind az 1 ,4 —d e u te r o f lu o r b e n z o l  sp ek tru m áb an  a f l u o r b e n ­
z o lh o z  k é p e s t ,  s ő t  u tó b b ib a n  v a la m iv e l  n a g y o b b a t, am i a r r a  m u ta t, hogy  a  4 -  
es szénatom on lé v ő  h id ro g é n  i s  r é s z t v e s z  a r e z g é s b e n .
A d ih a lo g é n b e n z o lo k  n o rm á lre z g é s e in e k  tan u lm án y o z ásáb an  v i z s g á l a t a ­
in k a t  k i t e r j e s z t e t t ü k  egyes szárm azékok  u l t r a i b o l y a  g ő z s p e k tru m a ira  i s .  Mi­
v e l  a f lu o rs z á rm á z é k o k  u l t r a i b o l y a  spek tru m áb an  vannak  a le g é le s e b b  sá v o k , 
v i z s g á l a t a i n k a t  a t i s z t a  és v e g y e s  f lu o r v e g y ü le te k r e  ö s s z p o n t o s í t o t t u k .  Be­
szám olónkban e z é r t  a  p -  és  m - d i f lu o r b e n z o l ,  v a la m in t a  három  k l ó r f l u o r -  és 
b ró m flu o rb e n z o l iz o m er n o rm á lre z g é s e in e k  t á r g y a l á s á r a  té rü n k  k i .
Az in f r a v ö r ö s  sáv o k  b e s o r o lá s á n á l  ig e n  jó  s z o l g á l a t o t  t e s z  a  g ő z ­
sp ek trum ok  s á v a la k ja in a k  a n a l í z i s e .  Az e l m é le t i  s á v a la k o k  is m e re té b e n  a  v e ­
g y esen  s z u b s z t i t u á l t  szárm azékok  in f r a v ö r ö s  g ő zsp ek tru m áb an  meg l e h e t e t t  á l ­
l a p í t a n i  a  h i b r i d  sáv o k  a l a k j á b ó l  az  á tm e n e ti  momentum i r á n y á t .  A le g k is e b b  
t e h e t e t l e n s é g i  nyom atéku te n g e ly  i r á n y á t  s z é l s ő é r t é k s z á m i t á s s a l  h a t á r o z tu k  
meg.
P - d i s z u b s z t i t u c i ó
A p - d i f l u o r b e n z o l  r e z g é s i  f r e k v e n c iá ik é n t  F e rg u s o n , Hudson é s  N ie l ­
se n  / 9 /  a d a t a i t  fo g a d tu k  e l .  F ig y e le m re m é ltó  ú ja b b  p u b l ik á c ió  S z t o j i l k o v i c s  
é s  W hiffen  c ik k e  / 1 0 / ,  m elynek n éhány  é r te lm e z é s é v e l  azo n b an  s a jn o s  nem é r t ­
h e tü n k  e g y e t .  Ez k ü lö n ö se n  az a g s z im m e tr iá jú  r e z g é s e k r e  v o n a tk o z ik .  S ze rző k  
a  840 cm-  - n ó l  m e g je le n ő  ig e n  e rő s  és  p o l a r i z á l t  R am an -v o n a la t egy F e r m i - r e -  
z o n a n c ia  k ö v e tk e z té b e n  m egerősödő fe lh a n g n a k  m i n ő s i t i k ,  am i n eh ez en  e l f o g a d ­
h a tó ,m iv e l  ez és a szo m széd ság áb an  lé v ő  859 om- "*"-es v o n a l  a sp ek tru m  le g e r ő ­
sebb  k é t v o n a la .  U tó b b it  s z e rz ő k  d e fo rm á c ió s  g y ü rü re z g é s n e k  m i n ő s i t i k ,  h o ­
l o t t  az  u l t r a i b o l y a  sp ek tru m  i g a z o l j a ,  hogy ez a g y ű rű  lé l e g z ő r e z g é s e ,  t e ­
k i n t e t t e l  a r r a ,  hogy o t t  a le g e rő s e b b  s z é r i á t  p r o d u k á l j a .  A 840 cm- '*" f r e k ­
v e n c iá jú  s á v  az  u l t r a i b o l y a  sp ek tru m b an  i s  m e g je le n ik  1 -0  á tm e n e tb e n , de 
tö b b  m in t n a g y s á g re n d d e l gyengébb a  lé le g z ő r e z g é s  1 -0  s á v j á n á l .  A f e l t é t e l e ­
z e t t  f e lh a n g  f r e k v e n c iá ja  854 cm- "*" v o ln a , F e rm i- r e z o n a n c iá r ó l  i l y e n  k ü lö n b ö ­
ző i n t e n z i t á s o k  m e l l e t t  azonban  nem l e h e t  b e s z é l n i .  S z t o j i l k o v i c s  é s  W h iffe n  
a tö b b i  d ih a lo g é n b e n z o lb ó l  e x t r a p o lá lv a  a r r a  az  ered m én y re  j u t o t t ,  hogy a 
lé le g z ő r e z g é s  f r e k v e n c i á ja  1142 cm- 1 , ez azo n b an  se m m ie se tre  sem a z o n o s í t h a ­
t ó  a g e r j e s z t e t t  e l e k t r o n á l l a p o tb a n  819 cm- "*" f r e k v e n c i á jú  d o m in á ló  r e z g é s ­
s e l .  U l t r a i b o ly a  s p e k t r u m v iz s g á la ta in k  m egegyezésben  v an n ak  Cooper / l l /  a d a -  
t a iv a l J L z  e x t r a p o lá l á s  nem t e k i n t h e t ő  m egny u g ta tó  m ó d sze rn e k , m iv e l a l i g  van
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a f lu o r v e g y ü le te k n e k  o ly a n  f i z i k a i  éa  kém iai tu la jd o n s á g a ,  m ely a tö b b i  h a -  
lo g é n v e g y ü le te k  v i s e lk e d é s é b ő l  e x t r a p o lá l h a tő  v o ln a .
A b en zo l h a rm in c  n o rm á lre z g é s e  k ö zü l h a t  C-H v e g y é r té k  ( V C -H ), h a t  
C-H s ik b a n  d e fo rm á c ié s  (<5" 0 -H ) , h a t  C-H m e rő le g e s  ( i  C -H ), egy l é l e g z ő  
( r i n g ) ,  ö t C-C v e g y é r té k  ( V C—C ), három  C-C s ik b a n  d e fo rm á c ié s  ( S  C—C -C )-s  
három  C-C m e rő le g e s  ( i  C-C-»C) r e z g é s  v a n . L e g e lő s z ö r  a z t  k e l l  e l d ö n te n i ,  
hogy a  h a lo g én ek  h e l y e t t e s í t é s é v e l  m ely  C-H r e z g é s e k  j e l l e g e  a la k u l  á t  C-X 
j e l l e g g é .  A m eggondolás nem azo n o s v e g y é r t é k -  é s  d e fo rm á c ió s  re z g é se k  e s e t é ­
b e n .  Ha s ikban  d e fo rm á c ió s  r e z g é s e k b e n  a h a lo g é n  é s  a szom szédos s z u b s z t i -  
t u á l a t l a n  h id ro g é n e k  azonos i r á n y ú  fo rg a tó n y o m a té k o t ad n án a k , e z t a  g y ű rű  
e l le n k e z ő  irá n y ú  fo rg a tó n y o m a tó k o t eredm ényező r e z g é s é n e k  k e l l e n e  kom penzál­
n i a .  M ivel azonban  a  h a lo g é n  és  h id ro g é n e k  töm ege e rő se n  e l t é r ,  a  v e lü k  köz­
v e t l e n ü l  k a p c s o lt  szénatom ok  a m p li tú d ó ja  i s  ig e n  k ü lö n b ö ző  v o ln a ,  am inek kö­
v e tk e z té b e n  a r e z g é s  inkább  C-C v e g y é r té k re z g é s n e k  m in ő sü ln e . A h a lo g é n  és  
h id ro g é n e k  e l le n k e z ő  fo rg a tó n y o m a té k a  e s e té n  azo n b an  a  g y ű rű re  jó v a l  k is e b b  
s z e r e p  h á r u l ,  t e h á t  a  r e z g é s  l e h e t  C-X d e fo rm á c ió s  j e l l e g ű ,  m iv e l a  h a lo g é n  
r e z g é s é b ő l  szárm azó  fo rg a tó n y o m a té k o t j a v a r é s z t  a  h id ro g é n e k  i s  k ép esek  kom­
p e n z á l n i .  Az e g y irá n y ú  f o r g a tó n y o m a té k o t adó  C-H d e fo rm á c ió s  re z g é s e k b ő l a -  
zo n b an  nem le s z  C-C v e g y é r té k re z g é s  az eg y ik  h id ro g é n  h a lo g é n n e l t ö r t é n ő  
s z u b s z t i t ú c i ó j a  r é v é n ,  m iv e l g y ü rü re z g é s e k  a b e n z o l e s e té b e n  i s  szép  számm al 
v a n n a k , hanem a h a lo g é n  n a g y ré s z t  k ik a p c s o ló d ik  a  r e z g é s b ő l ,  és az megmarad 
C-H d e fo rm á c ió s  re z g é sn e k *  T e l je s e n  h a s o n ló  g o n d o la tm e n e te t  f o ly t a th a t u n k  a 
C-H i l l .  C-X m e rő le g e s  r e z g é s e k r e ,  m elyekben  a h a lo g é n  és a  h id ro g é n e k  á l t a l  
k é p v i s e l t  t r a n z l á c i ó t  a  gyűrű  k ü lö n b ö z ő  a m p li tú d ó jú  e l l e n t é t e s  t r a n s z l á c i ó ­
já n a k  k e l le n e  k o m p e n z á ln ia , ami m e rő le g e s  g y ü rü re z g é s t  eredm ényezne . Más a 
h e l y z e t  a C-H v e g y é r té k r e z g é s e k n é l ,  t e k i n t e t t e l  a r r a ,  hogy i t t  az  e g y irá n y ú  
k i l e n g é s  a g y ű rű tő l  f ü g g e t l e n ü l  i s  v a ló d i  r e z g é s t  j e l e n t .  I t t  t e h á t  éppen  
e l le n k e z ő le g ,  egy e l le n k e z ő  i r á n y ú  h a lo g é n -h id ro g é A  rezgésm ód  já rn a  e g y ü t t  
egy C-C s ik b an  d e fo rm á c ió s  r e z g é s s e l ,  é s  az azo n o s i r á n y ú  a m p litú d ó k  e s e té n  
v á l i k  a  re z g é s  C-X v e g y é r té k  j e l l e g ű v é .  E lle n k e z ő  i r á n y ú  a m p litú d ó k  e s e té n  a 
r e z g é s  C-H v e g y é r té k re z g é s  m arad . M indéhbő l a z t  a  s z a b á ly t  á l l í t h a t j u k  f e l ,  
hogy  a z o k b ó l a d e fo rm á c ió s  C-H r e z g é s e k b ő l  l e s z  a  m e g fe le lő  C-X r e z g é s ,  me­
ly e k b e n  a h a lo g é n n e l szom szédos h id ro g é n e k  e l le n k e z ő ,  és a z o k b ó l a v e g y é r ­
té k re z g é s e k b ő l  C-X v e g y é r té k re z g é s ,  m elyekben  a szom szédos h id ro g é n e k  az o n o s  
f á z i s b a n  rezegnek*
A p - d i f l u o r b e n z o l  r e z g é s i  f r e k v e n c i á i  a  I I .  t á b lá z a tb a n  t a l á l h a t ó k ,  
k i e g é s z í tv e  a r e z g é s  j e l l e g é n e k  m e g je lö l é s é v e l ,  v a la m in t  z á r ó je lb e n  a b e n z o l  
é s  f lu o r b e n z o l  m e g fe le lő  r e z g é sé n e k  f r e k v e n c i á j á v a l .  A r e z g é s e k  képe a 3 . áb ­
r á n  l á t h a t ó ,  z á r ó j e lb e n  a b e n z o l m e g fe le lő  n p rm á lre z g é s é n e k  s o rs z á m á v a l. A 
b e n z o l  h a t  C-H v e g y é r té k r e z g é s é b ő l  k e t t ő  a l a k u l  á t  C-F v e g y é r té k r e z g é s s é ,  
m e ly ek  k ö zü l az e g y ik  a z o n o s , a  m á s ik  e l le n k e z ő  f á z i s ú .  A f e n t i  e lv e k  a l a p ­
já n  ez a  benzo l 1 .  é s  12a r e z g é s e ,  i t t  a 3 .  és a  2 0 . r e z g é s .  C-F s ik b a n  d e ­
fo rm á c ió s  rezgésm ód l e s z  a b e n z o l 17b é s  10. r e z g é s é b ő l  ( i t t  1 2 . és 3 0 . ) ,  C-F 
m e rő le g e s  rezgésm ód a  b e n z o l 19b é s  7 .  r e z g é s é b ő l  ( i t t  1 5 . é s  2 4 . ) .  A k é t  u -
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I I .  T á b lá za t
a g 1 .  3084 o n f1 (3 0 4 7 , 3067)
2 . 1617 (1 5 9 6 , 1596)
3 . 1245 (3 0 6 2 , 1220)
4 . 859 ( 992 , 1008)
5 .  840 ( U 7 8 , 1175)
6 .  415 ( 606 , 519)
a u 7 .  (9 3 5 ) ( 97 5 , 955)
8 .  (3 7 0 ) ( 405, 400)
b l g 9 .  3080 (3 0 4 7 , 3091)
1 0 . 1285? (1 5 9 6 , 1603)
1 1 . 1142 (1 3 4 0 , 1235)
1 2 . 635 (1 1 7 8 , 1156)
1 3 . 507 ( 606 , 614)
b l u 14 . 833 ( 67 1 , 754)
1 5 . 509 ( 97 5 , 500)
1 6 . 186 ( 40 5 , 242)
b 2g 1 7 . 800 ( 8 4 9 , 826)
b 2u 1 8 . 3028 (3 0 7 1 , 3101)
1 9 . 1511 (1 4 7 8 , 1499)
2 0 . 1183 (3 0 6 3 , 3044)
2 1 . 1012 (1 0 3 8 , 1022)
2 2 . 737 (1 0 1 0 , 808)
b 3g 2 3 . 887 ( 849 , 982)
2 4 . 692 ( 995 , 894)
2 5 . 375 ( 703 , 685)
b 3u 26 . 3088 (3 0 6 3 , 3058)
2 7 . 1437 (1 4 7 8 , 1460)
2 8 . 1212 (1 3 1 0 , 1324)
2 9 . 1085 (1 0 3 8 , 1066)
3 0 . 350 (1 1 5 0 , 405)
yC-H sz im . azo n o s  f á z i s b a n  15a
VC-C sz im . 16a
V>C-F s z im . 1 .
r i n g  2 .
S C-H o l ló z d  a zo n o s  f á z .
+ V C-F l ? a
JC -C -C  18a
/  C-H t o r z i ó s  e l le n k e z ő  f á z .  19a
/ C-C-C 20a
yC-H  a n t i s z im .  e l le n k e z ő  f á z .  15b 
y C-C-C a n t i s z im .  16b
C-H k a s z á ló  e l le n k e z ő  f á z .  3 .
S C-F e l le n k e z ő  f á z i s b a n  17b
cT C-C-C 18b
tC -H  b ó lo g a tó  a zo n o s  f á z .  4 .
1C-F azo n o s  f á z .  19b
t C-C-C 20b
1 C-H b ó lo g a tó  e l le n k e z ő  f á z .  11a
yC-H a n t i s z im .a z o n o s  f á z .  5 .
yC-C-C s z im . 13a
yC -F  a n t i s z im .  12a
cfC-H k a s z á ló  azo n o s  f á z .  14a
cTC-C-C t r i g o n á l i s  6 .
f C-H t o r z i ó s  azo n o s f á z .  11b
IC -F  e l le n k e z ő  f á z .  7 .
TC-C-C t r i g o n á l i s  8 .
yC-H sz im . e l le n k e z ő  f á z .  12b
yC-C a n t i s z im .  13b
yC-C t r i g o n á l i s  9 .
<TC-H o l ló z ó  e l le n k e z ő  f á z .  14b
JC -F a z o n o s  f á z .  1 0 .
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3»á b ra
tö b b i  p á rb ó l az  e ls ő k  a  m o leku la  a l k j á r a  m e rő le g e s  s z im m e tr ia te n g e ly r e  ( z -  
t e n g e ly )  s z im m e tr ik u sa k , a m ásod ikak  a n t is z im m e tr ik u s a k .  A f lu o ra to m o k  gyű rű  
a l k j á r a  m e rő leg es  o r i e n t á c i ó j ú  o s z t a t l a n  p - e l e k t r o n p á r j a in a k  a k ö z v e t le n ü l  
k a p c s o l t  szénatom  ÜT - e l e k t r o n j á v a l  l é t r e j ö v ő  k ö lc s ö n h a tá s á r a  m utat, a z ,  hű*y
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a C-F v e g y é r té k re z g é s e k  f r e k v e n c iá ja  n ag y o b b ,m in t a l i f á s  f lu o r v e g y ü le te k b e n ,  
to v á b b á  a m e rő le g e s  C-F r e z g é s e k  f r e k v e n c iá já n a k  á t l a g a  i s  n agyobb , m in t a 
s ik b a n  d e fo rm á c ió s  C-F r e z g é s e k é .  A d e fo rm á c ió s  re z g é s e k  e s e té b e n  a  m e rő le ­
g es  r e z g é s  e g y ü t t j á r  a k ö lc s ö n h a tá s b ó l  szárm azó  p á l y a á t l a p o lá s  r e z g é s  k ö zb e­
n i  á l la n d ó  v á l to z á s á v a l ,  a s ik b a n  d e fo rm á c ió s  r e z g é s  azonban  e z t  a z  á t l a p o ­
l á s t  nem é r i n t i *  Ennek é r te lm é b e n  a  m e rő le g e s  r e z g é s  e r ő á l la n d ó ja  n agyobb , 
m in t a s ik r e z g é s é .
A v i t á s  840 cm- ^ f r e k v e n c iá jú  r e z g é s  a b e n z o lb a n  a  1 7 a , i t t  az  5 - s o r ­
szám ot v i s e l i .  F e rg u so n  és  m u n k a tá rs a i / 9 /  s z e r i n t  C-H s ik b a n  d e fo rm á c ió s  
r e z g é s ,  ami v a ló b a n  k is s é  e llen tm o n d ó  a k i s  f re k v e n c iá n a k  és a  nagy  Raman- 
i n t e n z i t á s n a k .  A ko rábban  m ár e m l i t e t t  1 ,4 - d e u te r o f lu o r b e n z o l  v i z s g á l a t á b ó l  
azonban  k i d e r ü l t ,  hogy a re z g é sh e n  a 4 - e s  h e ly z e tű  h id ro g é n  i s  r é s z t v e s z ,  
t e h á t  a  r e z g é s  ré s z b e n  C-H d e fo rm á c ió s , r é s z b e n  C—F v e g y é r té k ,  r é s z b e n  C—C 
d e fo rm á c ió s  r e z g é s k é n t  j e l e n t k e z i k .  F e ltű n ő e n  k is  f r e k v e n c iá ja  v an  a  4 . , 1 0 . ,  
1 6 . és 2 5 . r e z g é s n e k  (a  b e n z o lb a n  2 . ,  16 b , 20b és 8 . ) ,  am it a  k é t  f l u o r  f ő ­
le g  o - h e ly z e t r e  h a tó  e rő s  - I  h a tá s á v a l  m a g y a rá z h a tu n k . Ez egyben a z t  i s  meg­
o k o l j a ,  m ié r t  nem le h e t  e z e k re  a  f r e k v e n c iá k r a  a  nem f l u o r t a r t a l m u  d i h a l o -  
g én b en zo lo k  f r e k v e n c iá ib ó l  e x t r a p o l á l n i .  F e n n t a r t á s s a l  k ö z ö ljü k  a  1 0 . r e z g é s  
1285 cm- "*' f r e k v e n c i á j á t ,  m iv e l e g y e d ü li  p é ld a  v o ln a ,  hogy a b e n z o l  16a és 
16b ( e lő b b i  f r e k v e n c iá ja  i t t  1617 cm- '*") r e z g é s e in e k  f r e k v e n c i á ja  k ö z ö t t  tö b b  
m in t 300 cm-1  k ü lö n b ség  v a n , de e lk é p z e lh e tő ,  hogy m iv e l a C-C v e g y é r té k r e z ­
g é s  e lő b b in é l  a  2 ,3  i l l .  5 ,6  h e ly z e tű  szénatom ok  k ö té s é r e ,  u tó b b in á l  v i s z o n t  
éppen  a z  o - h e ly z e tü  szénatom ok k ö té s é r e  k o n c e n t r á ló d ik ,  a f lu o ra to m o k  - I  h a­
t á s a  c sak  u tó b b i  f r e k v e n c i á j á t  b e f o l y á s o l j a .
A p - k ló r f lu o r b e n z o l  és  p -b ró m flu o rb e n z o l r e z g é s i  f r e k v e n c i á i  a  I I I .  
t á b lá z a tb a n  t a l á l h a t ó k .  Z á ró je lb e n  i t t  a  b e n z o l é s  a  p - d i f l u o r b e n z o l  m egfe­
l e l ő  r e z g é s e in e k  f r e k v e n c i á i t  t ü n t e t t ü k  f e l .  R é s z le te s e n  v i z s g á l t u k  é s  é r ­
te lm e z tü k  az u l t r a i b o l y a  g ő zsp ek tru m o k a t /1 2 / ,  az  a la p íre z g é se k  f r e k v e n c i á i r a  
v o n a tk o z ó la g  N arasim ham , E l-S a b b an  és N ie l s e n  / 1 3 /  a d a t a i t  é s  b e s o r o l á s a i t  
fo g a d tu k  e l ,  E g y -k é t e lle n tm o n d á s  i t t  i s  t a l á l h a t ó  i d é z e t t  s z e r z ő k ,  v a la m in t 
S z to j i l k o v i c s  és  W h iffen / 1 4 /  b e s o r o l á s a i  k ö z ö t t .  Ennek le g k i r ív ó b b  j e l e n s é ­
g e , hogy u tó b b ia k  az e x t r a p o lá c ió s  m ódszer k ö v e tk e z e te s  a lk a lm a z á s a  m ia t t  
k é n y te le n e k  nem a la p re z g é s n e k  m in ő s í te n i  a p - k ló r f lu o r b e n z o l  in f r a v ö r ö s  
sp ek trum ában  r e n d k ív ü l  i n t e n z í v  753 cm-1  f r e k v e n c iá jú  s á v o t .  A p - d i f l u o r b e n ­
z o l  j e l l e g z e t e s  k i s f r e k v e n c iá ju  r e z g é s e in e k  f r e k v e n c i á j a  n ő , m iv e l a z  eg y ik  
f lu o ra to m o t lé n y e g e se n  k is e b b  - I  h a tá s ú  k l ó r r a l  i l l ,  brómmal c s e r é l t ü k  k i , é s  
az  o r to - h e l y z e t ü  szén a to m o k k a l szemben végbem enő re z g é se k b e n  a  k l ó r r a l  i l l .  
brómmal szom szédos k ö té s e k  nagyobb f r e k v e n c i á ja  d o m in á l. F e l k e l l  m inden­
e s e t r e  f i g y e l n i  a r r a  a j e l e n s é g r e ,  hogy a  lé l e g z ő  r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  -  a  p -  
d i f l u o r b e n z o l  k i v é t e l é v e l  -  v a lam enny i szárm azék b an  nagyobb , m in t a  b e n z o l­
b a n .  E z t a z z a l  l e h e t  m a g y a rá z n i, hogy a  h e x a g o n 'á l is  s z im m e tr ia  m eg szű n é sé v e l 
a z  egyes szénatom ok  r e z g é s i r á n y a  e l t é r  a r a d i á l i s t ó l ,  ilym ódon  a t i s z t a  l é -  
le g z ő re z g é s  b iz o n y o s  m é rték b en  v e g y é r té k re z g é s  j e l l e g e t  ö l t .  A lé le g z ő r e z g é s  
a z o n o s í t á s á r a  a  kü lönböző  szárm azékokban  a le g b iz to s a b b  m ódszer az  u l t r a i b o ­
ly a  e l e k t r o n - v ib r á c ió s  sp ek tru m b an  m e g k e re sn i a le g e rő s e b b  s z é r iá h o z 1212
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I I I . T á b lá z a t
p-C l-F  p -B r -F
1* 3184 3170 cm-1 (3047 , 3084) 7C-H az im , azonos f á z . 15a
2 . 3078 3077 (3071 , 3028) yC-Ii a n t i s z i m .azonos f á z . 5 .
3 . 1596 1586 (1596 , 1617) yC-C sz im . 16a
4 . 1489 1485 (1478 , 1511) VC-C-C sz im . 13a
5« 1232 1228 (3062 , 1245) VC-X sz im . 1 .
6 , 1154 1155 (3063 , 1183) VC-X a n t i s z im . 12a
7 . 1090 1066 ( 992, 8 5 9 ) r in g 2 .
8 , 1015 1013 (1038 , 1012) S C-H k a s z á ló  azonos f á s . 14a
9 . 815 810 (1178 , 840 ) S C-H o l ló z ó  azonos fá z .+ C -F 17a
1 0 . 680 596 (1010 , 737 ) JC-C-C t r i g o n á l i s 6 .
1 1 . 376 290 ( 606, 415 ) SO-C-G 18a
1 2 . 868 868 ( 975, 935) /C -H  t o r z i ó s  e l le n k e z ő  f á z . 19a
1 3 . 839 831 ( 849, 800 ) TC-H b ó lo g a tó  e l le n k e z ő  f á z . 11a
1 4 . 368 340 ( 405, 370) / c - c - c 20a
1 5 . 3152 3188 (3063, 3088) VC-H s z im .e l le n k e z ő  f á z . 12b
1 6 . 3101 3115 (3047 , 3080) VC-H a n t i s z im .e l l e n k e z ő  f á z . 15b
1 7 . 1596 1597 (1596 , 1285) PC—C-C a n t i s z im . 16b
1 8 . 1403 1400 (1478 , 1437) \>C-C a n t i s z im . 13b
1 9 . 1289 1289 (1310 , 1212) ^C-C t r i g o n á l i s 9 .
2 0 . 1266 1274 (1340 , 1142) ÍC -H  k a s z á ló  e l le n k e z ő  f á z . 3 .
2 1 . 1126 1090 (1038 , 1085) JC-H o l ló z ó  e l le n k e z ő  f á z . 14b
2 2 . 630 627 (1178 , 635) JC-X e l le n k e z ő  f á z . 17b
2 3 . 420 416 ( 606, 5 0 7 ) <JC-C-C__ 18b
2 4 . 336 323 (1150 , 350) JC -X  azo n o s  f á z . 1 0 .
2 5 . 936 931 ( 849, 887) TC-H t o r z i ó s  azonos f á z . 11b
2 6 . 82? 824 ( 671 , 833 ) /C -H  b ó lo g a tó  azo n o s fá z * 4 .
2 7 . 753 753 ( 995, 6 9 2 ) /C -X  e l le n k e z ő  f á z . 7 .
2 8 . 691 689 ( 703, 375) TC-C-C t r i g o n á l i s 8 .
2 9 . 499 487 ( 975 , 5 0 9 ) TC-X azo n o s  f á z . 19b
3 0 . 267 224 ( 405, 186 ) r c - c - c 20b
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4 . á b ra
a la p f r e k v e n c iá t*  A s z u b s z t i t ú c ió k k a l  a v e g y é r té k re z g é s  j e l l e g  e r ő s ö d é s é r e  e -  
gyéb k én t je l le m z ő  a z  a  j e l e n s é g ,  hogy a z  o - k l ó r f l u o r -  é s  b ró m f lu o rb e n z o l 
e l e k t r o n - v ib r á c ió s  sp ek tru m áb an  egy a b e n z o lb a n  t i s z t a  C-C v e g y é r té k re z g é s  
m ár e rő se b b  s z é r i á t  a d ,  m in t a z  e r e d e t i  l é l e g z ő r e z g é s .  A k l ó r  és  bróm  f l u o r ­
n á l  nagyobb k o n ju g á c ió s  k é s z s é g é t  a  C-X m e rő le g e s  r e z g é s e k  á t l a g o s  f r e k v e n ­
c iá já n a k  n ö v ek ed é se  i l l u s z t r á l j a . A  p - d i f l u o r h e n z o l  négy k i s f r e k v e n c i á j u  r e z ­
g ésén ek  m e g fe le lő  r e z g é s e k  a 7 . ,  17*» 2 8 . é s  3 0 . so rsz á m o t v i s e l i k .
1212
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M-diazubaztitucid
A m -d i f lu o rb e n z o l  e l e k t r o n - v ib r á c ió s  sp ek tru m án ak  r é s z l e t e s  v i z s g á ­
l a t a  m e l l e t t  az  a l a p r e z g é s e k  f r e k v e n c iá ib a n  F e rg u so n , C o l l in s  és  N ie ls e n  
/ 1 5 /  a d a t a i r a  tám aszkod tunk*  A f r e n v e n c iá k a t  a  IV . t á b lá z a tb a n ,  a r e z g é s e k  
k é p é t  a  4 .  á b rá n  m u ta tju k  b e .  A t á b l á z a tb a n  z á r ó je lb e n  a b e n z o l ,  f lu o r b e n z o l  
é s  p - d i f l u o r b e n z o l  m e g fe le lő  r e z g é s e in e k  f r e k v e n c i á j a ,  a z  á b rá n  a  b e n z o l  
m e g fe le lő  re z g é sé n e k  so rszám a  l á t h a t ó .  Azonos f á z i s ú  C-F v e g y é r té k re z g é s  a 
6 . ,  e l le n k e z ő  f á z i s ú  a  2 0 . r e z g é s  (a  b e n z o lb a n  1 .  és  1 2 b ) .  A négy  C-H v e g y é r -  
tó k r e z g é s  k ö zü l t e h á t  három  és egy  b^ s z im m e tr iá jú ,  szem ben a p - d i h a l o -  
g ó n b e n z o lo k k a l,  m e ly ek n é l a  négy k ö z ü l  k e t t ő  a ^  és  k e t t ő  b-  ^ s z im m e tr iá jú  
v o l t *  D e p o la r iz á c ió s  v is z o n y o k  a l a p j á n  F e rg u so n  é s  m u n k a tá rs a i i s  u g y a n ily e n  
b e s o r o l á s t  ad n ak . A C-F d e fo rm á c ió s  r e z g é s e k  k ö z ü l o l ló z ó  j e l l e g ű  a 1 0 . ,  ka­
s z á l ó  a  2 4 . r e z g é s  (a  b e n z o lb a n  l ? a  i l l .  1 0 . ) ,  b ó lo g a tó  a 2 8 . ,  t o r z i ó s  a  1 3 . 
r e z g é s  (a  b en zo lb an  ? .  i l l .  1 9 a ) .
• F erg u so n  és  m u n k a tá rs a in a k  / 1 5 /  b e s o r o l á s á t  m in d a z o n á l ta l  egy e s e t ­
ben  m ó d o s íta n i  k e l l e t t ,  m e rt k é t  b .  s z im m e tr iá jú  r e z g é s t  r e g i s z t r á l n a k  1600 
cm k ö r ü l i  f r e k v e n c iá k h o z .  E kkora f r e k v e n c iá k  c s a k  a  b e n z o l 1 6 . d e g e n e r á l t  
r e z g é s p á r j á n a k  m e g fe le lő  rezgésm ódokhoz t a r t o z h a t n a k ,  e b b ő l p e d ig  az  e g y ik  
a-L s z im m e tr iá jú  k e l l  hogy  le g y e n .  E h e ly e t t  v i s z o n t  az e g y ik  a 1-n e k  m in ő s í­
t e t t  r e z g é s t  á t  k e l l e t t  m in ő s í te n i  b^  s z im m e tr iá jú v á .  Ez v a ló s z ín ű le g  a  R a - 
m anban gyenge és  in f r a v ö r ö s b e n  nem k i f e j e z e t t e n  B - k o n tu r r a l  r e n d e lk e z ő  1256 
cm“ 1 f r e k v e n c iá jú  sáv n ak  f e l e l  meg ( a  t á b l á z a tb a n  a  1 9 .  r e z g é s ) .  Ramanban a 
l é l e g z ő r e z g é s  m e l l e t t  ig e n  in t e n z iv  még a  9 . n o rm á lre z g é s  i s  (b e n z o lb a n  6 . ) *  
A b e n z o l  6 .  n o rm á lre z g é sé n e k  m e g fe le lő  R am an-sávok a  m- és  o - d i s z u b s z t i t u á l t  
szá rm azék o k b an , v a la m in t m o n o s z u b s z t i tu á l ta k b a n  m in d ig  e r ő s e k ,  t e k i n t e t t e l  
a r r a ,  hogy fé l ig -m e d d ig  t r i g o n á l i s  s z im m e tr iá jú  lé le g z ő r e z g é s n e k  t e k i n t h e t ő .  
A v e g y e se n  s z u b s z t i t u á l t  p -sz á rm a z é k o k b a n  k ö zep es  e rő s s é g ű , m iv e l az azo n o ­
san  d i s z u b s z t i t u á l t a k b a n  a  r e z g é s  t i l t o t t  a R am an-spek trum ban .
Az e lé g  nagy szám ban e lő f o r d u ló  C—H r e z g é s e k  f r e k v e n c i a s o r r e n d jé t  
a b b ó l az  e lv b ő l k i in d u lv a  l e h e t  m e g á l l a p í t a n i ,  hogy  r é s z i n t  a  f r e k v e n c ia  e l ­
l e n t é t e s  m enetű a r e z g é s b e n  r é s z tv e v ő  szom szédos h id ro g é n a to m o k  szám áv al ( 1 .  
B e llam y  / 1 6 / ) ,  azo n o s szom szédos h id ro g én a to m szá m  e s e té n  p e d ig  a z  e g y irá n y ú  
r e z g é s e k  f r e k v e n c iá ja  l e s z  k is e b b .  L á ts z ó la g o s  e l le n tm o n d á s t  t a l á l u n k  a  s í k ­
ban d e fo rm á c ió s  C-H r e z g é s e k  s o rá b a n ,  u i .  1200 om-1  f ö l ö t t  a  b e n z o lb a n  i s  
c s a k  e g y e t le n  C-H d e fo rm á c ió s  r e z g é s  t a l á l h a t ó j a  3 . so rsz ám ú , 1340 om"1 f r e k ­
v e n c i á v a l .  Ebben a re z g é s b e n  azonban  a  s z é n v á z n a k  i s  r é s z t  k e l l  v e n n ie ,  m e rt 
k ü lö n b e n  a h id ro g é n e k  r o t á c i ó t  o k o zn án a k . Az a^  r e z g é s e k  s o rá b a n  c sa k  a  k é t  
le g k is e b b  f r e k v e n c ia  h o z z á re n d e lé s e  p r o b le m a t ik u s ,  t e k i n t e t t e l  azonban  a r r a ,  
hogy a  le g k is e b b  b-, r e z g é s  f r e k v e n c i á j a  459 cm"1 , am ely  egy k a s z á ló  C-F r e z ­
g é sh e z  t a r t o z h a t i k  c s a k ,  n y i lv á n v a ló ,  hogy  az o l l ó z ó  C-F r e z g é s  f r e k v e n c iá ­
já n a k  nagyobbnak k e l l  l e n n i e .  A b-  ^ r e z g é s e k  b e s o r o lá s á b a n  a z  azo n o s szim m et­
r i á j ú  m o n o flu o rb e n z o l Raman- és  i n f r a v ö r ö s  i n t e n z i t á s v i s z o n y a i t  h a s z n á l tu k  
f e l  a n a ló g ia k é p p e n  / l ? / *  E z z e l  l e h e t e t t  h o z z á r e n d e ln i  az  a zo n o s  i n t e n z i t á s -  
m enet a l a p j á n  a  k é t  l e g k is e b b  f r e k v e n c iá h o z  a  m e g fe le lő  n o rm á lre z g é s e k e t  v a -
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17.Táblázat
1* 3096 onT1 (3 0 4 7 , 3 0 6 7 , 3084) VC-H a zo n o s  f á z . 15a
2* 308? (3 0 7 1 , 3101 , 3028) VC-H t r i g o n á l i s 5 .
3 . 3049 (3 0 6 3 , 3044 , 1183) y(C -H )^ s z im . 12a
'  4 . 1616 (1596 , 1 5 9 6 , 1617) VC-C szdjn. 16a
5* 1454 (1 4 7 8 , 1 499 , 1 5 H ) y O -C -C  s z im . 13a
6 . 1279 (3062 , 1 220 , 1245) yC-F a zo n o s  f á z . 1 .
7 . 1068 (1038 , 1 022 , 1012) S C-H o l ló z ó 14a
8* 1008 ( 992 , 1 0 0 8 , 859) r in g 2 .
9* 736 (1 0 1 0 , 8 0 8 , 737) l é l e g z ő  t r i g o n á l i s 6 .
1 0 . 524 (1 1 7 8 , 1 175 , 840) S C-F o l l ó z ó 17a
1 1 . 331 ( 606, 5 1 9 , 415) S C-C-C 18a
1 2 . 879 ( 849 , 82 6 , 800) tfC-H. t o r z i ó s 11a
1 3 . 599 ( 975 , 9 5 5 , 935) XC-F t o r z i ó s 19a
1 4 . 251 ( 405 , 4 0 0 , 370) r c - c - c 20a
1 5 . 3096 (3 0 4 7 , 3 0 9 1 , 3080) yC-H e l le n k e z ő  f á z . 15b
1 6 . 1604 (1596 , 1 603 , 1285) y C -C -C  a n t i s z im . 16b
1 7 . 1497 (1478 , 1 4 6 0 , 1437) y C -C  a n t i s z im . 13b
1 8 . 1339 (1 3 1 0 , 1 3 2 4 , 1212) y C -C  t r i g o n á l i s 9 .
1 9 . 1256 (1340 , 1 2 3 5 , 1142) S C-H t r i g o n á l i s 3 .
2 0 . 1158 (3063» 3 0 5 8 , 3088) y C-F e l le n k e z ő  f á z . 12b
2 1 . 1119 (1 1 7 8 , 1 1 5 6 , 635) ^ ( C - H ^  a n t i s z im . 17b
2 2 . 952 (1 0 3 8 , 1 0 6 6 , 1085) (^(C -H )^ s z im . 14b
*CM 514 ( 6 0 6 , 6 1 4 , 507) J  C-C-C 18b
2 4 . 459 (1 1 5 0 , 4 0 5 , 350) JC -F  k a s z á ló 10 .
2 5 . 862 ( 975 , 5 0 0 , 509) ^ (C -H )^  a n t i s z im . 19b
2 6 . 849 ( 849 , 982 , 887) XO-H b ó lo g a tó 11b
2 7 . 774 (  671 , 7 5 4 , 833) 7*(C -H )^ s z im . 4 .
2 8 . 674 (  995 , 8 9 4 , 692) XC-F b ó lo g a tó 7 .
2 9 . 478 (  703, 6 8 5 , 375) XC-C-C t r i g o n á l i s 8 .
3 0 . 235 (  405 , 2 4 2 , 186) XC-C-C 20b
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la m in t a  b en zo l 3* é s  9 * n o rm á lre z g é só n e k  m e g fe le lő  re z g é sm ó d o k a t. U tóbb i k e t ­
tő  f r e k v e n c i á j á t  az  a n  t i  sz im m etrik u s  C—P v e g y é r té k r e z g é s é tő l  i a  meg k e l l e t t  
k ü lö n b ö z te tn i ,  mély u t ó b b i t  a bárom  k ö z ü l  le g e rő s e b b  in f r a v ö r ö s  sá v k é n t az o ­
n o s í t o t t u k ,  m e g fe le lő e n  a  re z g é s  k ö zb en  végbem enő a r á n y la g  leg n ag y o b b  t ö l ­
té s in g a d o z á s o k n a k . A b 2 re z g é se k  s o rá b a n  c s a k  a  b e n z o l  7» és  8 .  r e z g é sé n e k  
m e g fe le lő  n o rm á lre z g é se k  m e g k ü lö n b ö z te té se  v o l t  p ro b lém a , am i u g y ancsak  a  
k ü lö n b ö z ő  egyszerűbb szárm azék o k  a z o n o s  in f r a v ö r ö s  in te n z i t á s m e n e te  a l a p já n  
s i k e r ü l t *  E lm é le t i le g  i s  n y i lv á n v a ló ,  hogy  a  C~H r e z g é s  in f r a v ö r ö s  i n t e n z i ­
tá s a  n ag y o b b , mint a  v á z r e z g é s é .
Érdem es m e g e m lí te n i ,  hogy a  p - d i f l u o r b e n z o l  négy j e l l e g z e t e s  k i s ­
í r  e k v e n c iá já n a k  m e g fe le lő  re z g é s  ( i t t  8 * , 1 6 . ,  29« é s  3 0 .)  f r e k v e n c iá ja  n a­
gyobb, m iv e l  a f lu o ra to m o k  - I  h a t á s a ,  m ely  a  lá n c  h o s s z á v a l  roham osan  c sö k ­
ken , a  k é t  s z u b s z t i t u e n s s e l  s z im m e tr ik u s  h e ly z e tű  szén a to m ra  m ár c sa k  k i s  
m é rték b en  é rv én y e sü l*  U gyanezen o k n á l fo g v a  nagyobb a  1 8 . r e z g é s  (b e n z o lb a n  
9 . )  f r e k v e n c iá ja  i s  a  p - d i f lu o rb e n z ö lh ö z  k é p e s t  (1212 cm“ 1 1339 om-1 - e l  
szem ben)»
A m -k ló r f lu o r b e n z o l  e l e k t r o n - v ib r á c ió s  sp e k tru m á t v i z s g á l t u k ,  ezen­
k ív ü l  a z  a la p re z g é s e k  f r e k v e n c ia v iz s g á la tá b a n  f e lh a s z n á l t u k  H a r r i s ,  N a ra -  
simham é s  N ie lse n  / 1 9 /  a d a t a i t ,  a  m -b ró m flu o rb e n z o l e l e k t r o n - v i b r á c i ó s  spek ­
trum a m e l l e t t  az i n f r a v ö r ö s  és R am an -sp ek tru m o t i s  v i z s g á l tu k ,  e l ő b b i t  f o ­
ly a d é k -  é s  g ő z á l la p o tb a n .  A m - k l ó r f l u o r -  és b ró m flu o rb e n z o l f r e k v e n c i á i  az  
7« t á b lá z a tb a n  t a l á l h a t ó k ,  z á r ó je lb e n  a  b e n z o l é s  m - d i f lu o r b e n z o l  f re k v e n ­
c i á i v a l *  H a r r i s  és m u n k a tá r s a i  á l t a l  m e g ad o tt s á v é r t  e ln é z é s  eken k á t  m ódosí­
t á s t  k e l l e t t  te n n i,  a z  a* re z g é se k  k ö z ü l  u i .  e g g y e l k ev eseb b , az  a "  re z g é s e k  
k ö z ö t t  e g g y e l több a  k i s f r e k v e n c i a ,  m in t a  m - d i f lu o rb e n z o l  spek trxpnábari, E - 
z é r t  nem m in ő s í te t tü k  a la p re z g é s n e k  a z  in f r a v ö r ö s b e n  és  Románban e g y a rá n t 
ig e n  g y en g e  1132 cm- '*' é s  a  385 cm“ ^ f r e k v e n c iá jú  á á v o k a t.  E lő b b i k ia d ó d ik  
egy 883+262=1145 A’ , u t ó b b i  egy 2x191 A* k o m b in á c ió b ó l. Az e l s ő  egy 114"5 
cm ^ k ö r ü l i  a* a l a p r e z g é s s e l ,  v a ló s z in ü le g  P e rm i- re z o n a n c iá t  okoz* Ezek h e­
l y e t t  a la p re z g é s n e k  k e l l e t t  m in ő s íte n ü n k  egy 406 cm“ '*' és egy 966 cm- 1 - n é l  
e lő f o r d u ló  sá v o t, m e ly ek  k ö zü l az  e l s ő t  H a r r i s  és  m u n k a tá rs a i a  ^ C l  Iz o tó p  
r e z g é s é n e k ,  u tó b b it  k o m b in ác ió n a k  m i n ő s i t i k .  A b e n z o l 1 0 . n o rm á lre z g é sé n e k  
m e g fe le lő  C-X síkban  d e fo rm á c ió s , r e z g é s  f r e k v e n c i á j á t  400 cm“ ^ k ö rü l  k e l l  
v á rn u n k , ugyanakkor 9 0 0  cm- '*' k ö rü l  v á r h a tó  egy h iá n y z ó  m e rő le g e s  C~ií r e z g é s  
i s .  A 966 cm *"-nél e l ő f o r d u l ó  sáv  az  i n f r a v ö r ö s  g ő zsp ek tru m b an  ig e n  gyenge, 
de a fo ly a d é k b a n  már e r ő s e b b .  A sá v  k o n tú r j a  nem á l l a p í t h a t ó  meg b iz to n s á g ­
g a l .
Az a* re z g é se k  k ö z ü l  Ramanban le g e rő s e b b  a  lé le g z ő r e z g é s n e k  m e g fe le ­
l ő  s á v , 1003  o n T ^ -n é l, e z e n k ív ü l i n t e n z i v e k  n*ég a  6 8 0 , 519 , 410 é s  262 ó m e ­
n é i  lé v ő  R am an-vonalak i s  ( u to l s ó r a  H a r r i s  és m u n k a tá r s a i  245 cm- '*' f re k v e n ­
c i á t  a d n a k  meg, az e l e k t r o n - v i b r á c i ó s  sp ek tru m b an  1 -0  á tm e n e tb e n  k im é r t 
f r e k v e n c ia  azonban 262 cm“ ^ ,  és ez u tó b b i  é r t é k  f o r d u l  e lő  a  k ü lö n b ö z ő  kom­
b in á c ió k b a n  i s . )  A bból a  s z a b á ly b ó l ,  hogy  a  v á z re z g é s e k  á l t a l á b a n  az  i n f r a ­
v ö rö s  spek trum ban  g y e n g é k , k é t s é g t e le n  v á z re z g é s e k k é n t  l e h e t e t t  a z o n o s í t a n i
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V. T á b lá z a t
01-F-B B r-F -B
1 . 3189 3185 cm-1 (3 0 4 7 , 3096) VC-H e l le n k e z ő  f á z . 15b
2 . 3082 3097 (3 0 4 7 , 3096) yC-H azo n o s  f á z . 15a
3 . 3082 3075 (3 0 7 1 , 3087) yC-H t r i g o n á l i s 5 .
4» 3030 3035 (3 0 6 3 , 3049) y (C -H )3 sz im . 12a
5 . 1600 1595 (1 5 9 6 , 1604) yC-C-C a n t i s z im . 16b
6 . 1600 1583 (1 5 9 6 , 1616) yC-C sz im . 16a
7 . 1480 1475 (1 4 7 8 , 1497) yC-C a n t is z im * 13b
8 . 1432 1433 (1 4 7 8 , 1454) yC-C-C sz im . 13a
9 . 1297 1295 (1 3 1 0 , 1339) yC-C t r i g o n á l i s 9 .
1 0 . 1264 1265 (1 3 4 0 , 1256) <TC-H t r i g o n á l i s 3 .
1 1 . 1221 1220 (3 0 6 2 , 1279) yC -X  azo n o s  f á z . 1 .
1 2 . 1145 ? 1156 (3 0 6 3 , 1158) yC-X  e l le n k e z ő  f á z . 12b
1 3 . 1084 1083 (1 1 7 8 , 1119) cT(C-H)3 a n t i s z im . 17b
1 4 . 1063 1063 (1 0 3 8 , 1068) cfC-H o l ló z ó 14a
1 5 . 1003 1003 ( 99 2 , 1008) r in g 2 .
1 6 . 883 883 (1 0 3 8 , 952) <J(C-H)3 sz im . 14b
1 7 . 682 681 (1 0 1 0 , 736) lé l e g z ő  t r i g o n á l i s 6 .
■*CDH 519 521 (1 1 7 8 , 524) <TC-X o l ló z ó 17a
1 9 . 41o 411 ( 606 , 5 U ) cT C-C-C 18b
2 0 . 406 370 (1 1 5 0 , 459) é C-X k a s z á ló 1 0 .
2 1 . 262 259 ( 60 6 , 331) JC-C-C 18a
2 2 . 992 989 , ( 8 4 9 , 879) ■f C-H t o r z i ó s 11a
2 3 . 963 967 ( 975 , 862) f (C -H )3 a n t i s z im . 19b
2 4 . 862 858 ( 849 , 849) yC-H b ó lo g a tó 11b
2 5 . 778 775 ( 671 , 774) !v(C -H )3 sz im . 4
2 6 . 673 671 ( 995 , 674) fC -X  b ó lo g a tó 7 .
2 7 . 483 485 ( 975 , 599) 7*C-X t o r z i ó s 19a
2 8 . 444 444 ( 703 , 478) f  C-C-C- t r i g o n á l i s 8 .
2 9 . 245 225 ( 405 , 251) í C-C-C 20a
3 0 . 191 195 ( 405 , 235) f C-C-C 20b
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a z  1 2 9 7 , 1003 ( l é l e g z ő ) ,  682 é s  410 cm-1  f r e k v e n c i á k a t .  Az 1200 és 1300 cm"1 
k ö z ö t t i  C-H s ik b a n  d e fo rm á c ió s  és  a  s z im m e trik u s  C-X re z g é s n e k  m e g fe le lő  s á ­
vok in t e n z i t á s m é r e t e  a h u llá m h o s s z a l  a  m -d if lu o rb e n z o lh o z  k é p e s t  i t t  m e g fo r­
d u l ,  e z é r t  a k ö z tü k  m e g á l l a p í to t t  s o r r e n d e t  i s  meg k e l l e t t  f o r d í t a n i .  Több 
p ro b lém a  az a ’ r e z g é s e k  b e s o ro lá s á b a n  nem m u ta tk o z o t t .  Az a "  r e z g é s e k  a z o n o ­
s í t á s á b a n  abból a z  e lv b ő l  l e h e t e t t  k i i n d u l n i ,  hogy b á r  a v e g y e s  s z u b s z t i t u -  
á l t  m -szárm azékok a  Cg p o n tc s o p o r th o z  t a r t o z n a k ,  e le k tro m o s  s z im m e tr iá ju k  i -  
gen k ö z e l  á l l  a  m - d i f lu o r b e n z o l  á l t a l  k é p v i s e l t  C2y  s z im m e tr ia o s z tá ly é h o z ,  
t e h á t  a z  a r r a  v o n a tk o z ó  t i l a l m i  s z a b á ly o k  c s a k  r é s z b e n  o ld ó d n a k  f e l .  E z é r t  
ig e n  k i s  in f r a v ö r ö s  i n t e n z i t á s  v á r h a tó  a z o k tó l  a  r e z g é s e k t ő l ,  m elyek azo n o s  
h a lo g é n e k  e se té n  &2 t íp u s h o z  t a r to z n á n a k ,  t e h á t  in f r a V ö r ö s in a k t iv a k  v o ln á ­
n a k . Három i ly e n  r e z g é s  van, m elyek  k ö z ü l az  eg y ik n ek  o ly a n  k ic s in y  a f r e k ­
v e n c i á j a ,  hogy a t á v o l i  in f r a v ö r ö s b e n  e s i k .  A m á sik  k e t tő  k ö z ü l az  eg y ik  egy 
m e rő le g e s  C-H, a m á s ik  egy t o r z i ó s  j e l l e g ű  m e rő le g e s  C-X r e z g é s .  A k é t l e g ­
g y en g éb b , a la p r e z g é s r e  v o n a t k o z t a t o t t  in f r a v ö r ö s  s á v  f r e k v e n c i á ja  992 i l l .  
483 cm- 1 , e k e t tő  t a r t o z i k  t e h á t  a f e n t  e m l í t e t t  k é t  r e z g é s h e z .  A C-H m erő­
le g e s  re z g é se k  f r e k v e n c iá in a k  a  s o r r e n d j é t  a  már e m l i t e t t  m ó d s z e r re l  á l l a p í ­
t o t t u k  meg, ami ö ssz h a n g b a n  van a z  i n t e n z i t á s o k b ó l  adódó b e s o r o lá s s a l .A  b en ­
z o l  7 .  és  8 . r e z g é s é n e k  m e g fe le lő  n o rm á lre z g é s e k e t  i t t  i s  az  in f r a v ö r ö s  i n ­
t e n z i t á s o k  a la p já n  a z o n o s í t o t t u k .
E e l k e l l  h i v n i  a  f ig y e lm e t  a r r a ,h o g y  az  o r t o - p a r a - i r á n y i t ó  k ló r  i l l .  
bróm s z u b s z t i t ú c i ó j á v a l  a g y ű rű n ek  éppen ezeken  a  h e ly e in  nő  a z  e le k t r o n s ű ­
r ű s é g ,  ami m egnöveli néhány C-H r e z g é s  f r e k v e n c i á j á t  ( l , r 1 0 . ,  22 . és 2 3 . ) .  
Nem je l e n tk e z ik  v i s z o n t  f re k v e n c ia n ö v e k e d é s  a  13 .»  1 4 . és  1 6 . r e z g é s e k n é l ,  a  
k ö zép ső  ese téb en  a z é r t ,  m ert ez a r e z g é s  még a  d e u te ro f lu o rb e n z ó l iz o m e re k  
tan u lm án y o zása  a l a p j á n  c sak  r é s z b e n  C-H, r é s z b e n  v á z re z g é s n e k  b iz o n y u l t ,  a  
m ásik  k e ttő b e n  p e d ig  éppen a s z im m e tr ik u s  h e ly z e tű  h id ro g é n  r e z e g  a le g n a ­
gyobb a m p litú d ó v a l,  am elyhez k a p c s o l t  szén a to m  -  m éta—h e ly z e tb e n  lé v é n  a 
k l ó r r a l  i l l .  brómmal -  k is  e le k t r o n s ű r ű s é g g e l  r e n d e l k e z ik .  H aso n ló  o k o k k a l 
m a g y arázh a tó  a 28 . n o rm á lre z g é s  k i s  f r e k v e n c i á ja  a  p - k ló r f lu o r b e n z o l  m egfe­
l e l ő  re z g é sé h e z  (6 9 1  cm- 1 ) k é p e s t .
O - d is z ü b s z t i tu o ió
Az o - k ló r f lu o r b e n z o l  e l e k t r o n - v i b r á c i ó s  sp ek tru m a m e l l e t t  v i z s g á l tu k  
az o -b ró m flu o rb e n z o l e l e k t r o n - v i b r á c i ó s  g ő z s p e k tru m á t,  in f r a v ö r ö s  sp e k tru m á t 
f o ly a d é k  és g ő z á l la p o tb a n ,  v a la m in t R am an -sp ek tru m á t fo ly a d é k b a n . Az o - k l ó r -  
f lu o r b e n z o l  a l a p f r e k v e n c iá ik é n t  N arasim ham  és  N ie l s e n  /1 9 /  a d a t a i t  h a s z n á l ­
tu k  f e l .  A f r e k v e n c iá k a t  a V I . t á b lá z a tb a n  f o g l a l t u k  ö s s z e ,  z á r ó j e lb e n  a  b e n ­
z o l  é s  m -k ló r f lu o r b e n z o l  f r e k v e n c i á i v a l ,  a  r e z g é s á b r á k  az 5« á b rá n  l á t h a t ó k ,  
z á r ó j e lb e n  a b en zo l m e g fe le lő  n o rm á lr e z g é s e in e k  s o rs z á m á v a l.  A R am an-spek- 
trum ban  le g in te n z iv e h b  v o n a l f r e k v e n c i á j a  1029 om"1 , e rő s  v o n a la k  ezen  k iv ü l  
még 1 2 6 4 , 1237, 1 1 2 7 , 8 2 6 , 680, 5 5 4 , 496 é s  375 cm- 1 - n é l  t a l á l h a t ó k .  Az e l -
I2±a
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V I . T á b lá za t
C l-F-B B r-F -B
1 . 3171 3170 (3 0 4 7 , 3189) v> C-H e l le n k e z ő  f á z . 15b
2 . 3083 3096 (3 0 6 3 , 1145) VC-H azonos f á z . 12b
3 . 3071 3077 (3 0 7 1 , 3082) v?(C-H)^ a h t i s z im . 5 .
4 . 3025 3033 (3 0 4 7 , 3082) \>(C-H)4 sz im . 15a
5 . 1597 1595 (1 5 9 6 , 1600) V C-C-C a n t i s z im . 16b
6 , 1588 1583 (1 5 9 6 , 1600) ^C-C  sz im . 16a
7 . 1482 1484 (1 4 7 8 , 1432) C-C-C sz im . 13a
8 . 1450 1449 (1 4 7 8 , 1480) \)C—C a n t i s z im . 13b
9 . 1287 1236 (1 3 4 0 , 1264) <T(C-H)4 sz im . 3 .
1 0 . 1264 1263 (3 0 6 2 , 1221) V C-X azonos f á z . 1 .
1 1 . 1237 1238 (1 3 1 0 , 1297) v>C-C lé le g z ő 9 .
1 2 . 1157 1116 (3 0 6 3 , 3030) v>C-X e l le n k e z ő  f á z . 12a
1 3 . 1127 1069 (1 1 7 8 , 519) cTC-H o l ló z ó 17a
1 4 . 1071 1050 (1 0 3 8 , 1063) Í C -H  k a s z á ló 14a
1 5 . 1029 1027 ( 9 9 2 , 1003) r in g 2 .
1 6 . 826 823 (1 0 3 8 , 883) <T(C-H)4 a n t i s z im .  + C-X 6 .
17* 680 654 (1 1 5 0 , 406) £ C-X o lló z ó 14b
1 8 . 554 545 (1 0 1 0 . 682) lé le g z ő  t r i g o n á l i s 1 0 .
1 9 . 496 473 ( 6 0 6 , 410) cT C-C-C 18a
2 0 . 375 296 ( 6 0 6 , 262) cT C-C-C 18b
2 1 . 231 (2 2 0 ) (1 1 7 8 , 1084) c5" C-X k a s z á ló 17b
2 2 . 929 938 ( 8 4 9 , 992) 2TC-H b ó lo g a tó 11a
2 3 . 850 849 ( 97 5 , 483) XC-H to r z i ó s 19a
2 4 . 804 791 ( 8 4 9 , 862) X (C -H )4 a n t i s z im . 11b
2 5 . 755 757 ( 6 7 1 , 778) X (C -H )^ sz im . 4 .
2 6 . 698 679 ( 995 , 673) fC-X  t o r z i ó s 7 .
2 7 . 535 531 ( 70 3 , 444) XC-C-C t r i g o n á l i s 7 .
2 8 . 443 441 ( 97 5 , 963) XC-X b ó lo g a tó 19b
2 9 . 269 260 ( 4 0 5 , 245) £ C-C-C 20a
3 0 . 167 145 ( 4 05 , 191) r c - c - c 20b
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s ő t  könnyen  a z o n o s í th a t ju k  a l é l e g z ő  r e z g é s s e l ,  a tö b b i  h o z z á re n d e lé s n é l  az  
in f r a v ö r ö s  s á v k o n tu r o k a t , vagy p e d ig  az  e l e k t r o n v ib r á c ió s  sp ek tru m o t l e ­
h e t  s e g í t s é g ü l  h í v n i .  Azonos h a lo g é n e k  e s e té n  a p o n tc s o p o r t  s z im m e tri­
á ja  v o ln a , m e ly b e n  az a-^  s z im m e tr iá jú  r e z g é s e k  A -, a b 1 s z im m e tr i-  
á ju a k  B k o n tú r r a l  r e n d e lk e z n e k .  A m o lek u la  a s z im m e tr iá ja  m i a t t  azonban 
a s ik re z g é se k n e k  m e g f e le lő  s á v k o n tu ro k  nem b iz o n y u lh a tn a k  m egb ízh a tó  
m e g k ü lö n b ö z te té s i m ó d sz e rn e k . A n y o lc  leg n ag y o b b  f r e k v e n c ia  h o z z á re n d e ­
lé s e  a m e g fe le lő  a ’ re z g é se k h e z  nem p ro b le m a t ik u s .  E zek e t le s z á m ítv a  a 
C27 sz im m e tria  o s z tá ly b a n  még h é t  a-^ és  h a t  b} re z g é sn e k  k e l l  l e n n ie .  Az
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e l e k t r o n  v ib r á c ió s  sp e k tru m b a n ,1000 cm-1  a l a t t  három  a-  ^ r e z g é s t  t a l á l h a t u n k .  
A h a lo g é n e k  h a so n ló  j e l l e g e  m ia t t  u g y a n is  az e l e k t r o n v ib r á c ió s  sp ek trum ban  
c sa k  a C^v o s z tá ly b a n  t e l j e s e n  sz im m e trik u s  r e z g é s e k  á tm e n e te i j e le n n e k  meg. 
Ez a három  a la p f r e k v e n c ia  8 2 6 , 680 é s  375 cm“ ^ . Az in f r a v ö r ö s  sávok  k ö zü l 
in k áb b  A k o n t ú r r a l  r e n d e lk e z ik  az  1 1 2 7 ,1 0 2 9 , 68 0 , 554 és 496 cm-1  f r e k ­
v e n c i á jú ,  ö s s z e s e n  ö t s á v , ezen  k iv ü l  i n t e n z iv  és  p o l a r i z á l t  R am an-vonalak  
t a l á l h a t ó k  1264 és  1237 cm- 1- n é l ,  b á r  a m e g fe le lő  in f r a v ö r ö s  sáv o k  k o n tú r j a  
k ö z e le b b  á l l  a  B - t ip u s h o z .  Ennek e l l e n é r e  a R am an-spektrum  a l a p j á n  u tó b b i  
k é t  r e z g é s t  i s  a^  pszeudo s z im m e tr iá jú n a k  k e l l e t t  venriünk . A tö b b i  i n f r a v ö ­
r ö s  sáv o k  k ö z ü l t i p i k u s  B - k o n tu r r a l  r e n d e lk e z ik  az  1071 és 826 cm ^ f r e k ­
v e n c i á jú ,  m e g h a tá ro z h a ta t la n  s á v a la k k a l  az  1287 és 1157 cm ~^-es s á v .  A ben­
z o l  1 3 * d e g e n e r á l t  r e z g é s p á r j a  k ö z ö t t  i s  k ü lö n b s é g e t l e h e t  t e n n i  a s á v k o n tu — 
ro k  a l a p j á n .  A n a ló g iá k  a l a p j á n  az 1287 c rn ^ -e n  f e l ü l i  f r e k v e n c ia  k ö z ü l az  e -
g y ik  egy C-C v e g y é r té k re z g é s h e z ,  a m ásik  a sz im m e trik u s  C-X v e g y é r t é k r e z g é s -* ^
h e z  r e n d e l h e tő .  A C2y o s z tá ly b a n  az e l s ő  i s  t e l j e s e n  s z im m e tr ik u s , szem ben 
a C2v o s z t á l l y a l ,  ez in d o k o l ja  nagy R a m a n - in te n z i t á s á t ,  é s  a z t ,  hogy  az  e -  
l e k t r o n - v i b r á c i ó s  spek trum ban  e rő seb b  s z é r i á j a  v a n , m in t a lé le g z ő r e z g é s n e k .  
A k é t  f r e k v e n c ia  m e g k ü lö n b ö z te té se  n e h é z ; m iv e l g e r j e s z t e t t  e l e k t r o n á l l a p o t ­
ban  a C-C r e z g é s  f r e k v e n c iá ja  1075 cm- "* ",v a ló sz in ü leg  a  k is e b b  a l a p f r e k v e n c ia
t a r t o z i k  h o z z á .  A b e n z o l 6 . é s  a s z u b s z t i t ú c ió k r a  nagym értékben  é r z é k e t l e n
-114a re z g é s é h e z  k e l l  h o z z á re n d e ln i  az 1071 és  554 cm-  f r e k v e n c iá k a t ;  a  b e so ­
r o l á s  nem k é t s é g e s . A V I. t á b l á z a t  1 7 . é s  2 0 . r e z g é s e i  k ö z ü l az  e g y ik  C-C s ík ­
ban  d e fo rm á c ió s ,  a m ásik  o l ló z ó  j e l l e g ű  C-X r e z g é s .  M ivel semmi okunk s in c s  
f e l t é t e l e z n i ,  hogy a de­
form ációs v á z re z g é s  f r e k ­
v e n c iá ja  nagyobb , m in t a 
b e n z o lb a n , ehhez a k is e b ­
b ik  f r e k v e n c i á t  k e l l e t t  
h o zzá ren d e ln i .A 1 9 . é s  21 . 
r e z g é s e k  k ö z ü l a k a s z á ló  
C-X r e z g é s  a  m o leku la  
p o l a r i z á l h a t ó s á g á t  ke­
v é sb é  b e f o l y á s o l j a ,  m int 
a  v á z r e z g é s ,  e z é r t  az e -  
rő s e b b  R am an -v o n a la t u -  
tó b b ih o z  r e n d e l tü k  hoz­
z á .
Az a"  re z g é s e k  
k ö z ü l k i s  i n f r a v ö r ö s  i n ­
t e n z i t á s t  k e l l  v á r n i  az 
a 2 p s z e u d o s z im m e tr iá tó l .
O - k ló r f lu o r ,  m -b ró m flu o r és o -b ró m f lu o rb e n z o l 
m o lek u la  m o d e ll je  az  e f f e k t i v  a to m rá d iu s z o k  
f ig y e le m b e v é te lé v e l .  M indegy iken  l á t h a t ó  a 
sú ly p o n t é s  a le g k is e b b  t e h e t e t l e n s é g i  nyoma- 
té k u  t e n g e ly  i r á n y a
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V I I .  T á b lá z a t
B en zo l F -b e n z o l p -d i-F -B  p -C l-P -B  m -d i-P -B  m -C l-F -B  o -C l-P -B
cm cm ^ cm ^ cm- '*' cm ■*" cm ^ cm- "*'
1 . 3062 1220 1245 1232 1279 1221 1264 y C-Y
2 . 992 1008 859 1090 1008 1003 1029 r in g
3 . 1340 1235 1142 1266 1256 1264 1287 3  C-H
4 . 671 754 833 827 774 778 755 t  C-H
5 . 3071 3101 3028 3078 3087 3082 3071 y c-H
6 . 1010 808 737 680 736 682 554 y c-c+x
7 . 995 894 692 753 674 673 698 r  c -y
8 . 703 685 375 691 478 444 535 JC -C
9 . 1310 1324 1212 1289 1339 1297 1237 y c-c
1 0 . 1150 405 350 336 459 406 680 S  c-Y
11a 349 826 800 839 879 992 929 T C-H
11b 982 887 936 849 862 804 rc-H
12a 3063 3044 1183 1154 3049 3030 1157 y c-Y
12b 3058 3o88 3152 1158 1145 3083 y c-Y
13a 1478 1499 1511 1489 1454 1432 1482 y C—c
13b 1460 1437 1403 1497 1480 1450 yc-c
14a 1038 1022 1012 1015 1068 1063 1071 $  C-H
14b 1066 1085 1126 952 883 826 ő C-H+(X)
15a 3047 3067 3084 3184 3096 3082 3025 yc-H
15b 3091 3080 3101 3096 3189 3171 yc-H
16a 1596 1596 1617 1596 1616 1600 1588 yc-c
16b 1603 1285 1596 1604 1600 1597 yc-c
17a 1178 1175 840 815 524 519 1127 cF C-Y
17b 1156 635 630 1119 1084 231 áC-Y
18a 606 519 415 376 331 262 375 S C-C+X
18b 614 507 420 514 410 496 Őc-c+x
19a 975 955 935 868 599 483 850 jr C-Y
19b 500 509 499 862 963 443 7C-Y
20a 405 400 370 368 251 245 269 fi C-C+X
20b 242 186 267 235 191 167 f i c-c+x
Az u to l s ó  o sz lo p b an  a  r e z g é s  j e l e  t a l á l h a t ó .  Y h id r o g é n t  vagy h a lo g é n t  j e ­
l e n t .  A C-C+X j e l z é s  a  s z é n v á z z a l e g y ü t t r e z g ő  h a lo g é n e k re  u t a l ,  a  S C-H+(X) 
j e l z é s  p e d ig  a z t  s z e m l é l t e t i ,  hogy a  h a lo g é n e k  e g y ü t t r e z g ő  töm ege c sa k  egyes 
izo m erek b en  é r e z t e t i  h a t á s á t .
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A k i l e n c  a"  r e z g é s  k ö zü l i l y e n  ö t  v a n . Három i n t e n z ív  C -k o n tu ru  s á v o t t a l á ­
lu n k  az  in f r a v ö r ö s  sp ek tru m b an , 929» 755 és  443 cm ^ - n é l .  A n e g y e d ik  b 2 r e z ­
gés  k i s f r e k v e n c i á j u ,  A b e s o r o lá s  m e g fe le l  a  C-H r e z g é s e k  f r e k v e n c ia s o r r e n d ­
jé n e k .  A b e n z o l 7« és 8 . r e z g é s é n e k  m e g fe le lő  sáv o k , az  ag  p sz e u d o sz im m e t-  
r i a  k ö v e tk e z té b e n  ig e n  gy en g ék  f o ly a d é k á l la p o tb a n  i s ,  gőzben  az  535 cm ^ sáv  
e g y á l ta l á n  nem j e l e n t k e z i k .
É rdekes f e l h i v n i  a  f ig y e lm e t  a  b e n z o l 1 0 . n o rm á lre z g é sé n e k  m e g fe le lő  
re z g é s n e k  a h a lo g é n b e n z o ls o rb a n  v is z o n y la g  n ag y , 680 cm ^ - e s ,  u g y a n a k k o r a 
m ásik  C-X s ik b a n  d e fo rm á c ió s  r e z g é s  a r á n y la g  ig e n  k i c j i n y ,  231 cm ^ - e s  f r e k ­
v e n c i á j á r a .  E lm é le t i l e g  v i s z o n t  v á r h a tó  a k ö z e l i  h a lo g é n e k  m ia t t  a  nagyobb 
f r e k v e n c ia f e lh a s a d á s ,  i l l e t v e  a z ,  hogy az  o l ló z ó  rezgésm ódban  a h a lo g é n e k  
t a s z i t á s a  k ö v e tk e z té b e n  nagyobb a f r e k v e n c i a .  A m ásik  é rd e k e s  j e l e n s é g  a  10 . 
és 11» re z g é s  in f r a v ö r ö s  B - k o n tu r j a .  Ez a r r a  m u ta t ,  hogy a s z im m e tr ik u s  C-X 
v e g y é r té k re z g é s b e n  az  á tm e n e t i  momentum nem m e rő le g e s  a C-C v e g y é r té k i r á n y ­
r a ,  hanem a C-F k ö té s  ir á n y á b a  h a j l i k .  U gyanakkor a 6 . á b rá n  l á t h a t ó  módon a 
le g k is e b b  t e h e t e t l e n s é g i  t e n g e ly  in k áb b  a  C-Cl i l l .  a  C -Br k ö té s  i r á n y á b a n  
f e k s z i k .  N ehezebb a B -k o n tu r t  m egm agyarázni a 1 1 . v á z re z g é s  e s e té b e n .  Ezt 
c s a k  úgy é r te lm e z h e t jü k ,  h a  f e l t é t e l e z z ü k ,  hogy a  k l ó r r a l  i l l .  brómm al kap­
c s o l t  é s  a v e le  p a r a - h e ly z e tb e n  lé v ő  szénatom  k is e b b  a m p litú d ó v a l r e z e g  az 
ezek en  a h e ly e k e n  j e l e n tk e z ő  nagyobb e le k tr o n s ű r ű s é g  m i a t t ,  am inek k ö v e tk e z ­
té b e n  az  á tm e n e t i  momentum nem az 1 ,2  és 4 ,5  szénatom ok  k ö z t i  k ö t é s r e ,  hanem 
-  a  f l u o r t ó l  s z á m itv a  -  az  1 ,6  és  3 ,4  szénatom ok k ö z t i  k ö té s r e  m e rő le g e s .
ö s s z e f o g la l á s
Ö s s z e fo g la lá sk é p p e n  a  V I I . t á b lá z a tb a n  s o r o l tu k  f e l  a  k ü lö n b ö ző  s z á r ­
m azékok f r e k v e n c i á i t ,  h o z z á re n d e lv e  a  b e n z o l m e g fe le lő  n o rm á lre z g é se ih e z .N e m  
s z e r e p e ln e k  a  tá b lá z a tb a n  a  b ró m flu o rb e n z o liz o m e re k , m iv e l ezeknek  r e z g é s i  
f r e k v e n c i á i  nem k ü lönböznek  lé n y e g e se n  a  m e g fe le lő  k l ó r f l u o r b e n z o l o k é i t ó l .
D ih a lo g én b en zo lszá rm azé k o k  r e z g é s i  f r e k v e n c i á i t  m e g fe le lő  n o rm á lr e z ­
g é se k h e z  r e n d e l tü k  h o z z á , é s  e z e k e t a b e n z o l n o rm á lr e z g é s e ib ő l  s z á r m a z ta t tu k  
l e .  V iz s g á l tu k  a  d i f l u o r - ,  k l ó r f l u o r -  é s  b ró m flu o rb e n z o liz o m e re k  u l t r a i b o l y a  
a b s z o rp c ió s  g ő z sp e k tru m á t, v a la m in t b ró m f lu o rb e n z o l iz o m erek  Raman- é s  i n ­
f r a v ö r ö s  sp e k tru m á t fo ly a d é k á l la p o tb a n  és  in f r a v ö r ö s  sp e k tru m á t g ő z b e n . Az 
in f r a v ö r ö s  s á v k o n tu ro k  e l m é le t i  m e g h a tá ro z á sá ra  k ö z e l i t ő  m ó d sze rt d o lg o z tu n k  
k i .  Ilym ódon n e h é z sé g  n é l k ü l  s z á m ítá sb a  l e h e t e t t  v e n n i 1 0 0 -n á l nagyobb  J 
kvantum szám okat i s .  M e g á l l a p í to t tu k ,  hogy a h a lo g é n s z u b s z t i t u c ió  a k k o r  c sö k ­
k e n t i  a b e n z o l C-H r e z g é s e in e k  f r e k v e n c i á j á t ,  ha -v e g y é r té k r e z g é s  e s e t é n  -  
a  h e l y e t t e s í t e t t  h id ro g é n n e l  szom szédos h id ro g é n e k  a z o n o s , d e fo rm á c ió s  r e z ­
g é s e k n é l  p e d ig  e l le n k e z ő  f á z i s b a n  r e z e g n e k . A p - d i f l u o r b e n z o l  néhány  n o rm á l-  
r e z g é s é n e k  -  k ö z tü k  a Ramanban és  u l t r a i b o l y a  g ő zsp ek tru m b an  le g in te n z iv e b b  
s á v o k a t eredm ényező l é l e g z ő  re z g é sn e k  -  a n o m á lisa n  k i s  f r e k v e n c i á ja  v a n ,  ami 
a f lu o ra to m  e rő s  - I  h a t á s á v a l  m a g y a rá z h a tó . A m e rő le g e s  C-X r e z g é s e k  f r e k ­
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v e n c i á ja  á l ta lá b a n  nagyobb  a s ík b a n  d e fo rm á c ió s  C-X r e z g é s e k é tő l ,  ami az  
o s z t a t l a n  p - e le k t r o n p á r o k  a gyű rű  Jí - e l e k t r o n j a i v a l  k ia l a k u ld  k ö lc s ö n h a tá s á ­
v a l  m a g y a rázh a tó . A v e g y e se n  s z u b s z t i t u á l t  szárm azékokban  a z  azo n o san  s z u b -  
s z t i t u á l t a k r a  v o n a tk o z ó  t i l a l m i  s z a b á ly o k  c s a k  r é s z b e n  o ld ó d n ak  f e l ,  ami a  
h o z z á re n d e lé s e k e t  m e g k ö n n y íti ,  A sá v k o n tu ro k  a l a p j á n  k ö v e tk e z te tn i  l e h e t  a  
C p o n t c so p o rth o z  t a r t o z ó  m o lek u lák  e s e té b e n  a  s ik r e z g é s e k  á tm e n e t i  mom entu- 
mának i r á n y á r a  i s .
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19 . N .A .N arasim ham , J .R ,N i e l s e n ,  I b i d .  24 , 433 /1 9 5 6 /
É r k e z e t t  1 9 5 9 * ju n iu s  5 .
S z e rv e s  R eakcióm echanizm us é s  A n a l i t i k a i  O sz tá ly  k ö z lem én y e i 
V eze tő t D r.M essm er A ndrás
A 2 , 4-DINITROBMZOLDIAZONIUM—FLUOROBORÁTRÓl 
Messmer A n d rás  és  K raszn ay  I s tv á n
A k ö z ism e r te n  bom lékony é s  robbanékony  d ia z o n iu m -v e g y ü le te k  k ö z ü l az  
o rg a n ik u s  d iazon ium —k a tio n n a k  a  f lu o r o b o r á t - a n ió n n a l  k é p e z e t t  s ó i  e lő n y ö s  
s a j á t s á g a i k k a l  tű n n ek  k i .  E zeket a r e n d s z e r i n t  j ó l  k r i s t á ly o s o d ó ,  v is z o n y la g  
s t a b i l i s  d ia z o n iu m f lu o ro b o rá to k a t  B a lz  / l /  é s  Schiem ann te rm ik u s  i l l .  mások 
/ 2/  k a t a l i t i k u s  b o n tá s i  e l j á r á s a i  u t j á n  csaknem  k iz á r ó la g  magban f l u o r o z o t t  
te rm ék ek  e l ő á l l í t á s á r a  h a s z n á l j á k .  Ú jabban  Le R osen / 3 /  m ajd  Hanot / 4 /  a p -  
n i t r o - b e n z o ld ia z o n iu m f lu o r o b o r á to t  fe n o lo k  és  am inok k im u ta tá s á r a  a j á n l o t ­
t á k ,  azonban  e k ö z lé s e k e n  k iv ü l  a  d ia z o n iu n f lu o ro b o rá to k n a k  c sa k  a m egbon tá­
s á n  a la p u ló  a lk a lm a z á s a i t  i s m e r jü k .  Ez a körü lm ény  a z é r t  é rd em el f ig y e lm e t ,  
m iv e l a  d ia z o n iu m f lu o ro b o rá to k  s e g í t s é g é v e l  n e m -v iz e s  közegben  i s  kényelm e­
se n  l e h e t  az  a z o k a p c s o lá s  m echanizm usát ta n u lm á n y o z n i, to v á b b á  a k a p c s o ló ­
k é s z s é g  i n t e n z i t á s á n a k  v á l t o z t a t á s á v a l  s z é le s e b b  kö rű  k v a l i t a t í v  s z e r v e s ­
a n a l i t i k a i  a lk a lm a z á s t  i s  l e h e t  r e m é ln i .
I ly e n  előzm ények u tá n  a l e g in te n z iv e b b e n  k a p c so ló  b e n z o ld ia z o n iu m -  
f lu o r o b o r á to k  e l ő á l l í t á s á t  k iv á n tu k  m e g v a ló s i t a n i .  E lm é le t i  a la p o n  a  l e g e r ő ­
t e l j e s e b b  k a p c s o ló k é s z s é g e t  a 2 , 4 , 6 - t r i n i t r o -  i l l .  a  2 ,4 - d i n i t r o - b e n z o l d i a -  
z o n iu m f lu o r o b o r á t tó l  l e h e t  v á r n i ,  a  n i t r o - c s o p o r t o k  m e g fe le lő  p o z íc ió b a n  l é ­
vő  e rő s  e l e k t r o n s z iv ó  h a t á s a  ré v é n »  E zeket a  v e g y ü le te k e t  az iro d a lo m  nem 
i s m e r i ,  azonban  az  o ld a tb a n  e l ő á l l í t o t t  m e g fe le lő  d ia z o n iu m -k a t io n o k a t  már 
ré g e b b e n  v i z s g á l t á k .  M eyer / 5 /  é s  m u n k a tá rs a i k í s é r l e t i l e g  i g a z o l t á k ,  hogy 
a z  o ld a tb a n  e l ő á l l í t o t t  é s  o t t  k é t s é g t e l e n ü l  l é t e z ő  t r i n i t r o —b e n z o ld ia z o n iu m  
k a t io n  v a ló b a n  a  le g in te n z iv e b b e n  k a p o so ló  d iazokom ponens és k a p c s o ló k é s z ­
ség b en  a  so ro n k ö v e tk c e ő  komponens a  2 ,4 - d i n i t r o - b e n z o ld ia z o n iu m - k a t io n .  Meg­
á l l a p í t o t t á k ,  hogy a  t r i n i t r o - b e n z o ld i a z o n iu m - k a t io n t  t a r ta lm a z ó  o l d a t  már 
m e z i t i l é n n e l  a z o - v e g y ü le t t é  k a p c s o l ,  mig a 2 , 4 - d in i t r o b e n z o ld ia z o n iu m - k a t -  
io n o s  o ld a t  m e z i t i l é n n e l  már nem , de a r e z o r c i n  d i  é t i  l é  t e r é v e l  még képes 
a z o - v e g y ü le te t  s z o l g á l t a t n i .
A zok a  k í s é r l e t e i n k ,m e ly e k  a  p ik r i la m id  k ü lö n b ö ző  o ld ó s z e re k b e n  vég­
r e h a j t o t t  d i a z o t á l á s a  s o rá n  a s t a b i l i s  f lu o r o b o r á t  e l ő á l l í t á s á r a  i r á n y u l t a k ,
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s i k e r t e l e n e k  m a ra d ta k . Az o ld a tb a n  k im u ta th a tó a n  j e l e n l é v ő  2 , 4 , 6 - t r i n i t r o -  
b e n z o ld ia z o n iu m -k a t io n n a k  nem l e h e t e t t  a s t a b i l i s  f l u o r o b o r á t j á t  i z o l á l n i .  
S ik e r ü l t  azonban  a 2 , 4 - d i n i t r o - a n i l i n t  d i a z o t á l v a ,  m ajd h id r o g é n f lu o r o b o r á t -  
t a l  m e g fe le lő e n  k e z e lv e  a j ó l  k r i s t á ly o s o d ó  2 , 4 - d in i t r o - b e n z o ld ia z o n iu m -  
f lu o r o b o r á to t  / I . /  e l ő á l l í t a n i .  E s t a b i l i s  v e g y ü le t  (o lv a d á s p o n t 156 C°) 
s z e r k e z e té t  olymódon ig a z o l tu k ,  hogy  e g y ré s z t  r e z o r c i n d i e t i l é t e r r e l  j é g e c e t ­
ben  a már Meyer / 5 /  é s  m u n k a tá rs a i á l t a l  l e i r t  2 , 4 - d i n i t r o - 2 ’ ^ ’ - d i e t o x i -  
a z o b e n z o llá  / I I I . /  k a p c s o l tu k ,  m ig m á s ré s z t  Bergmann / ? / ,  B erk o v ic  é s  lk á n  
m ódszere s z e r i n t  k a t a l i t i k u s á n  m egbontva 2 ,4 - d i n i t r o - f l u o r b e n z o lh o z  / I I . / j u ­
to t t u n k ,  am in t a z t  a z  a l á b b i  k é p le te k  s z e m l é l t e t i k :
02N
0C2h s
III. OC.Hc
A f e n t i  s z e r k e z e tb iz o n y i tó  r e a k c ió v á z l a t  egyben  a  2 , 4 - d i n i t r o f l u o r — 
b e n z o l u j  e l ő á l l i t á s m ó d j á t  i s  m agában f o g l a l j a .  A m e g le h e tő se n  jó  te r m e lé s ­
s e l  végbemenő r e a k c ió  e lő n y e , hogy k é t s é g t e l e n ü l  k ló rm e n te s  v ég te rm ék h ez  ve­
z e t .
É rd e k e s , hogy a  d in i t r o b e n z o ld ia z o n iu m - k a t io n  l e h e ts é g e s  p o z i c ió -  
iz o m e r je i  k ö z ü l az ép p en  le g in te n z iv e b b e n  k a p c s o ló  2 , 4- ,  v a la m in t a kevésbé  
j e l e n t ő s  2 , 5 - d in i t r o - s z á r m a z é k  e l ő á l l í t á s a  h iá n y z o t t  a z  iro d a lo m b ó l ,  am in t 
a z t  a so ro n  k ö v e tk ező  t á b l á z a t  ö s s z e f o g la ló a n  b e m u ta tja  é s  egyben a  je l le m z ő  
a d a to k a t  i s  f e l t ü n t e t i :
N i t r o - c s o p o r to k
h e ly z e te
O lv a d á sp o n t: Iro d a lo m :
2 ,3 170° M eerw ein / 6/ ,  e t o .
2 ,4 1 56° J e l e n  közlem ény
2 ,5 - -
2 ,6 98° M eerw ein  / 6 / ,  e t c .
3 ,4 161° D e g io rg i  / ? / ,  e t c .
3 ,5 203° D e g io rg i  / 8 / ,  e t c .
M eerw ein / 6/  és  m u n k a tá r s a i , midőn a  2 ,3  és 2 , 6 - d i n i t r o b  e n z o ld ia z o n iu m flu o
r o b o r á to t  e l ő á l l í t o t t á k ,  m e g k ís é r e l té k  a 2 , 4 - d i n i t r o  iz o m e r s z i n t é z i s é t  i s .  
Ennek s o rá n  m e g á l l a p í to t t á k ,  hogy a  só sa v a s  d i a z o t á l á s  fo lyam án  a 2 , 4 - d i n i t -  
ro b e n z o ld ia z o n iu m -k a t io n  ig e n  bom lékonyan v i s e l k e d i k ,  n e v e z e te s e n  2 , 4- d i -  
n i t r o - k l ó r b e n z o l t , v a la m in t 2 - k ló r - 4 - n i t r o - b e n z o ld i a z o n iu m - k a t io n t  s z o l g á l -
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t a t .  Ez a m e g á l la p í tá s  ö ssz h an g b an  á l l  a z z á l  a t a p a s z t a l a tu n k k a l ,  m ely  s z e ­
r i n t  a  2 , 4- d in i t r o b e n z o ld ia z o n iu m f lu o r o b o r á to t  só sa v a s  k ö zeg b ő l nem, de k é n -  
s a v a t  a lk a lm a z v a  l e h e t  i z o l á l n i »
E lm é le t i l e g  a z  u g y an csak  kedvező e le k t r o n e l to ló d á s o k  f o l y t á n  a  2 , 6 -  
d in i t r o b e n z o ld ia z o n iu m -k a t io n n a k  i s  ig e n  e rő s  k a p c so ló k é sz sé g ü n e k  k e l l  l e n ­
n i e ,  am it azonban a  k é t  n i t r o - c s o p o r tn a k  a  d i a z o - c s o p o r t t a l  szom szédos p o z í ­
c i ó j a  s z t é r i k u s  o k o k b ó l f ö l t e h e t ő l e g  m é rs é k e l .  J ó l l e h e t  i l y e n  s z t é r i k u s  h a ­
t á s  a  2 ,4 - d in i t r o b e n z o ld ia z o n iu m - k a t io n  e s e té b e n  nem m űködik , m ég is  s z ü k s é ­
g esn ek  l á t s z o t t  k í s é r l e t i  b iz o n y í t é k á t  k e r e s n i  an n ak , hogy ez u tó b b i  k a t io n  
g y o rsab b an  tu d  k a p c s o ln i ,  A 2 , 6 -  és 2 ,4 - d in i t r o b e n z o ld ia z o n iu m f lu o r o b o r á to k  
azonos k o n c e n t r á c ió jú  j é g e c e t e s  o ld a tá h o z  azo n o s  m enny iségű  r e z o r c i n d i e t i l ­
é t e r t  a d tu n k .  A k i s é r l e t  k v a l i t a t i v e  i s  j ó l  é s z r e v e h e tő  módon m u t a t t a ,  hogy 
a 2 , 4 - d in i t r o - s z á n n a z é k  e s e té b e n  k ép ző d ik  g y o rsab b an  a  m e g fe le lő  s z in e s  a z o -  
v e g y ü le t .  Ennek a l a p j á n  a 2 , 4 - d in i t r o b e n z o ld ia z o n iu m f lu o r o b o r á to t  a  l e g i n ­
te n z iv e b b e n  k a p c so ló  s t a b i l i s  d iazo -k o m p o n en sn ek  k e l l  m in ő s í te n i  a  b e n z o l -  
s o rb a n .  Ez a körü lm ény  le h e tő v é  t e s z i ,  hogy e v e g y ü le te t  á l t a l á n o s  r e a g e n s ­
k é n t a lk a lm a z z u k , f e n o lo k ,  arom ás am inok é s  s z u b s z t i t u á l t  s z á rm a z é k a ik , v a ­
la m in t a k t i v  h id r o g é n t  t a r t a lm a z ó  v e g y ü le te k  g y o rs  é s  p o n to s  k im u ta tá s á r a »  
E g y id e jű le g  o ly a n  fo k o z a to sa n  gyöngébben k a p c s o ló  r e a g e n s e k e t  i s  a lk a lm a z v a , 
m in t a már l e i r t  p - n i t r o - ,  p -b ró m - és p -m e to x i-b e n z o ld ia z o n iu m f lu o ro b o rá t  
/ 9 / ,  a v iz s g á la n d ó  v e g y ü le te k  s z e r k e z e té n e k  k ö z e le b b i  a z o n o s í t á s a  i s  e l é r h e ­
t ő ,  ig y  p l .  oi - n a f t o l  és  ß - n a f t o l  m e g k ü lö n b ö z te té s e , ex ß  f  -am in o — 
p i r i d i n  e l v á l a s z t á s a  s t b .  Ez a  munka még fo ly a m a tb a n  v a n , és  r é s z l e t e i t  más 
a lk a lo m m al k ív á n ju k  k ö z ö ln i«
K í s é r l e t i  r é s z
2 ,4 -D in i  t r ob enz o l d i a z on ium f l u o r ob o r á t
5 g d i n i t r o a n i l i n t  3 ml c c .  k én sav  é s  30 ml j é g e c e t  e le g y é b e n  m e le ­
g í t v e  f e lo ld u n k ,  m ajd  az  o l d a t o t  kb . - 1 0 ° - r a  h ü t j ü k .  K isebb  r é s z l e t e k b e n  
m in teg y  f é l ó r a  l e f o r g á s a  a l a t t  20 ml a a i l n i t r i t e t  a d a g o lu n k  h o z z á , m iközben 
az  e le g y  h ő m é rs é k le te  k b . 0 ° - r a  em e lk ed ik , é s  egy v ö rö s  o l a j  k é p z ő d ik .  E r r ő l  
az  o l a j r ó l  d e k a n tá lv a  a f e l s ő  f á z i s t ,  m in te g y  20 ml jé g e c e tb e n  f e l o l d j u k  s 
k b . 50 ml é t e r r e l  is m é t k ic s a p ju k  a v ö rö s  o l a j a t .  M eg ism é te lv e  e z t  a  k i o s a -  
p á s i  e l j á r á s t ,  v é g ü l  i s  20 ml 50 %-os h id r o g é n f lu o r o b o r á to t  adunk  a z  o l a jo s  
m aradékhoz , m ely f é l  ó rán  b e l ü l  d ia z o n iu m f lu o r o b o r á t tá  k r i s t á l y o s o d i k .  A 
n y e r s - te rm é k e t  egymás u tá n  k é t s z e r  20 ml jé g e c e tb e n  v e s s z ü k  f e l ,  m ajd  50 ml 
é t e r r e l  k ic s a p v a ,  h id e g  u tó n  k r i s t á l y o s í t j u k .  Termék s ú ly a :  6 g ,  te rm e lé s  
78 %, O p .: 157°  bom lás k ö zb en .
A n a l i z i s :  0«-H JI.0 .B I,.2 8 1 ,9 4 .  Szám.N%: 19 ,875  T a l.N * : 2 0 ,0 3  
b J 4 4 4 2 0 ,1 9 »
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2 . 4 - D in i t r o f  lu o rb  e n z o l
K everővei é s  v is s z a e s e p e g ő  h ű tő v e l  e l l á t o t t  k é sz ü lé k b e n  15 g 2 , 4 -  
d in i t r o b e n z o ld ia z o n iu m f lu o r o b o r á to t  250 ml a o e to n b a n  s z u s z p e n d á l tu n k , m ajd 
k e v e r é s  közben m in te g y  10 g r é z / l / k l o r i d o t  a d a g o ltu n k  be 15 p e rc  l e f o r g á s a  
a l a t t  a r e n d s z e r b e .  3 ő rén  k e r e s z t ü l  f o r r á s b a n  t a r t o t t u k  a  r e a k c ió s  e l e g y e t ,  
m ajd  le h ű té s  u tá n  200 ml k lo ro fo rm o t adva h o z z á , 700 ml je g e s  v iz r e  ö n t ö t ­
t ü k .  E lv á la s z tv a  a  k lo ro fo rm o s  és v i z e s  f á z i s t ,  ez u tó b b i t  még 300 ml k lo r o ­
form m al e x t r a h á l tu k ,  majd a z  e g y e s i t e t t  k lo ro fo rm o s  o ld a to k a t  n á t r iu m s z u l f á ­
to n  s z á r í t o t t u k  é s  a  k lo ro fo rm o t l e h a j t o t t u k .  S z i l á r d  s á rg á s b a rn a  töm eg ma­
r a d t  v i s s z a ,  m e ly e t vákuum ban, 8 Hgmm-en 1 5 6 °-o n  d e s z t i l l á l t u n k  á t ,  A n y e r t
2 , 4 - d i n i t r o f l u o r b e n z o l  s ú ly a :  6 ,4  g ,  te rm e lé s  6 4 ,6  %.
A n a l i z i s : C g H -jO ^F  1 8 6 ,0 9 . Szám.N$: 1 5 ,0 5 ; Tal.NJß: 1 5 ,1 9 .
2 .4 -  D in i t r o ~ 2 ,4 - d ie to x i - a z o b e n z o l
1 ,5  g 2 , 4—d in i t r o b e n z o ld ia z o n iu m f lu o r o b o r á to t  40 ml jé g e c e tb e n  o ld ­
v a ,  0 ,9  g r e z o r c i n d i e t i l é t e r t  a d tu n k  h o z z á . Rohamosan s ö té t v ö r ö s  s z in  lé p  
f e l ,  m ajd n eg y ed ó ra  múlva k i k r i s t á l y o s o d i k  az  a z o - v e g y ü le t . B u ta n o lb ó l k é t ­
s z e r  á t k r i s t á l y o s i t v a , a te rm ék  s ú ly a :  0 ,8  g , te rm e lé s  4 1 ,5  %. A v ö rö s  s z i -  
nü tű k  o lv a d á s p o n t ja :  182 C ° .
A n a l i z i s :  C16H1604N2 3 6 0 ,3 2 . Szám.N#: 1 5 ,5 6 ; Tal.Nfc: 1 5 ,7 0 . 
K ap cso ló k észség  k v a l i t a t í v  ö s s z e h a s o n l i t ó  v i z s g á l a t a
0 ,1 5  g M eerw ein  / 6/  e l j á r á s a  s z e r i n t  e l ő á l l í t o t t  2 , 6 - d i n i t r o b e n z o l -  
d ia z o n iu m f lu o ro b o rá to t  (m ó lsu ly  2 8 1 ,9 4 , o p . :  9Ő°) i l l .  0 ,1 5  g á l t a lu n k  e lő -
f a
á l l í t o t t  2 , 4- d in i t r o b e n z o ld ia z o n iu m f lu o r o b o r á to t  (m ó lsu ly  2 8 1 ,9 4 , o p .:  157 ) 
1 5 -1 5  ml jé g e c e tb e n  o ld o t tu n k ,  m ajd  m in d k é t o ld a th o z  e g y s z e r r e  0 ,15  g r e -  
z o r c i n d i e t i l é t e r  1 ,5  ml j é g e c e t t e l  k é s z ü l t  o l d a t á t  a d tu k .  A 2 ,4 - d i n i t r o b e n -  
z o ld ia z o n iu m - k a t io n t  ta r ta lm a z ó  o l d a t  a z o n n a l v ö rö s ö d n i k e z d e t t ,  mig a  2 , 6 -  
d in i t r o b e n z o ld ia z o n iu m - k a t io n o s  o ld a t  s z in e z ő d é s e  á l la n d ó a n  a z  e lő b b i m ö g ö tt 
m a ra d t .  A s z i n e z e t t s é g b e l i  e l t é r é s t  3 ó ra  m úlva i s  meg l e h e t e t t  k ü lö n b ö z te t ­
n i .
K ö sz ö n e tte l  ta r t o z u n k  M olecz I s t v á n  te c h n ik u s n a k  és  N .Já rd á n h á z y  J u ­
d i t n a k ,  a k ik  a k i s é r l e t e k  e lv é g z é s é n é l  m űködtek k ö z re ,  v a la m in t K e re c sé n y i 
G yörgyné te c h n ik u s n a k  a m i k r o a n a l i z i s e k  e l v é g z é s é é r t .
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Ö s s z e fo g la lá s
E l ő á l l í t o t t u k  a k r i s t á l y o s  2 ,4 - d in i t r o b e n z o ld i a z o n iu m f lu o r o b o r á to t ,  
m ely az  ed d ig  is m e r t  s t a b i l i s  b e n z o ld ia z o n iu m -v e g y ü le te k  k ö z ö t t  a l e g i n t e n ­
z iv e b b e n  k a p c so ló  d iazokom ponensnek  b i z o n y u l t .  Az u j  v e g y ü le t  már r e z o r c i n -  
d i e t i l é t e r r e l  a z o v e g y ü le t té  k a p c so l és a lk a lm a s  f e n o lo k  és  arom ás am inok  á l ­
t a l á n o s  k v a l i t a t í v  k im u ta tá s á r a .  A 2 , 4 - d in i t r o b e n z o ld ia z o n iu m f lu o r o b o r á t  
b o n tá s á v a l  a 2 , 4 - d i n i t r o - f l u o r b e n z o l  u j  e lő á l l i tá s m ó d já h o z  j u t o t t u n k .
I r o d a l o m
1 . B a lz ,  G ., S ch iem an n ,G .: B é r . 60 , 1186 /1 9 2 7 /
2 . B ergm ann,E .D . , B e r k o v ic ,S . ,  I k a n ,R .:  J.A m .C hem .Soc. 7 8 , 6037 /1 9 5 6 /
3 .  l e  R o sen ,A .L .:  A nal.C hem . 2_2, 810 /1 9 5 0 /
4 . H a n o t,C .: B u ll .S o c .C h im .B é ig . 66 , 76 /1 9 5 7 /
5 .  M eyer,K .H ., I r s c h i c k ,A . ,  S c h lö s s e r ,H . : B é r . 4 7 , 1741 /1 9 1 4 /
6 .  M eerw ein ,H .,  D i t tm a r ,G . ,  K aufm ann,G .; R a u ,E .:  B é r .  90 , 853 /1 9 5 7 /
7 .  D eg io rg i,A  . 0 . ,  Z a p p i ,E .V .:  C.A. J34, 6594 /1 9 4 0 /
8 .  D e g io r g i jA .C . , Z a p p i,E .V .s  C.A. J31, 4657 /1 9 3 7 /
9 . O rg an ic  R e a c t io n s  V .193 /New Y ork / W iley  1949«
É r k e z e t t  1959-m á ju s  27 .
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14C-7EL je l z e t t  szerves vegyületek széntartaimának é s
AKTIVITÁS-ÉRTÉKÉNEK MEGHATÁROZÁSA GÁZFÁZISBAN, 
PROPORCIONÁLIS SZÁMLÁLÓCSŐBEN
M linkó Sándor
A ^ C - v e l  j e l z e t t  s z e rv e s  v e g y ü le te k  a k t iv i t á s m é r é s e  á l t a l á b a n  a 
v iz s g á la n d ó  m in ta  o x id a t iv  é g e té s é n ,  majd a z  é g e té s e k b ő l  n y e r t  s z é n d io x id ­
g áz  t é r f o g a t o s  m e g h a tá ro z á sá n  és  a k t iv i t á s m é r é s é n  a l a p s z ik  / 1 , 2 , 3 / .
Az o x id a t iv  é g e té s e k  u .n * " n e d v e s "  é s  " s z á r a z ” e l j á r á s o k k a l  t ö r t é n ­
n e k .  E lő b b ie k  a m in ta  é g e t é s é t  á s v á n y i- s a v  és  o x id á ló s z e r  j e l e n l é t é b e n  v ég ­
z i k ,  a " s z á r a z "  e l j á r á s o k  v is z o n t  a  v iz s g á la n d ó  an y a g o t o x ig é n á ra m b a n , o x i­
g é n á tv iv ő  k a t a l i z á t o r  f ö l ö t t  é g e t ik  e l*  A h e te ro -e le m e k  k i s z ű r é s e  a  g á z n la k u  
é g é s te rm é k e k b ő l a  "n e d v e s"  e l j á r á s b a n  o ld a to k k a l ,  a z  é g e t é s i  m ó d sz e re k n é l 
p e d ig  s z i l á r d  a b s z o rb e re k k e l  t ö r t é n i k .  A "n e d v e s"  e l j á r á s  s o rá n  n y e r t  s z é n ­
d io x id -g á z  t i s z t a s á g a  a z  a k t iv i t á s m é r é s e k  szám ár^  az  e s e te k  tö b b sé g é b e n  még 
nem m e g fe le lő ,  és u tó la g o s  t i s z t í t á s t  ig é n y e l  / 4 / ,  ami a  k i v i t e l e z é s t  megne­
h e z í t i ,  é s  id ő ta r ta m á t  m e g n ö v e li.  E lő n y ek én t k e l l  azonban  m egem lít én ü n k ,h o g y  
ilym ódon  ig e n  k ism e n n y iség ü  an y a g m in tá k , ig y  p l*  b i o l ó g i a i  p re p a rá tu m o k  i s  
v e s z te sé g m e n te se n  e lé g e th e tő k  /5 /*
J e l z e t t  v e g y ü le te k  " s z á r a z "  é g e t é s i  m e to d ik á ja  a  k la s s z i k u s  P re g l-  
f é l e  u tó n  i n d u l t  e l*  A v iz s g á la n d ó  a n y ag o t o x ig é n - f e le s le g b e n  r é z o x id  k a ta ­
l i z á t o r  f e l e t t  e l é g e t t é k ,  és a s z é n d io x id - g á z t  e v a k u á l t  r e n d s z e rb e n  k i f a ­
g y a s z t o t t á k .  Más e l j á r á s o k  k a t a l i z á t o r k é n t  n ik k e lo x id o t  / 6 / ,  vagy  p l a t i n á -  
z o t t  a z b e s z t e t  h a s z n á l ta k  /7 / *  A n i t r o g é n ta r t a lm ú  v e g y ü le te k  é g e t é s é n é l  kép­
ződő n i t ro g é n o x id o k  m e g k ö té sé re  e l e i n t e  ó lo m d io x id - r é te g e t  h e ly e z te k  e l  az  
é g e tő c s ő b e n . H a s z n á la tá t  később  tö b b e n  m e l lő z té k ,m e r t  a m anom etrikus  CH-meg— 
h a tá r o z á s o k  a z  ó g e tő c ső  e v a k u á lá s á t  i s  s z ü k s é g e s s é  t e s z i k ;  a z  ó lo m d io x id  f ö ­
l ö t t i  v iz e g y e n s u ly  u g y a n is  a  m é ré se k  r e p r o d u k á lh a tó s á g á t  m e g n e h e z í t i ,  mig 
a k t iv a h b  m in tá k  é g e té s é n é l  j e l e n t ő s  re m a n e n c iá t  okoz (memory e f f e o t ) .  G abou- 
r e l  / 7 /  a  n i t r o g é n o x id o k  m e g b o n tá sá ra  ó lo m d io x id  h e l y e t t  m a n g á n d io x id o t a l ­
k a lm a z o t t ,  de  P re g l-h e z  h a so n ló a n  u g y an csak  az  é g e tő c ső b e  b e é p í tv e .  A nderson  
/ 8 /  és  Frodyma / 9 /  a  n i t r o g é n o x id o k a t  az  e v a k u á l t  r e n d s z e r e n  b e l ü l  i z z í t o t t
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r é z d r ó t r é t e g  f ö l ö t t  b o n to t t á k  meg« Az ó lo m d io x id - r é t  e g e t a k t i v  m in ták  ége­
t é s é n é l  ma már m e l lő z ik ,  é s  h a s z n á l a t á r ó l  az  iro d a lo m b an  c s a k  e g y e t le n  d o l­
g o z a to t  ism erünk  / 4 / *
Az u tó b b i években  számos m odern e l j á r á s t  d o lg o z ta k  k i  s z e rv e s  v e g y ü - 
l e t e k  é g e té s é r e  r é s z b e n  k a t a l i t i k u s ,  r é s z b e n  k ö z v e t le n  o x id á c ió s  u tó n  /1 0 ,  
1 1 ,1 2 ,1 3 /*  A m odern, g y o r s í t o t t  e l j á r á s o k a t  azonban  a k i v i t e l e z é s  e g y s z e rű ­
s é g e ,  p o n to ssá g a  és  l e r ö v i d í t e t t  id ő ta r ta m a  e l l e n é r e  j e l z e t t  v e g y ü le te k  ég e­
t é s é r e  még nem a lk a lm a z tá k ,  f e l t e h e t ő l e g  az  a lá b b  f e l s o r o l t  okok m i a t t :
A s z é n d io x id -g á z  k i f a g y a s z t á s á t  a " s z á r a z " e l j á r á s o k  a z  e v a k u á lt  r e n d ­
s z e r e n  b e l ü l ,  c s ö k k e n te t t  nyomás a l a t t  v é g z ik *  A m e g fe le lő  n y o m áscsö k k en ést 
s z e le p e k  s e g í t s é g é v e l ,  vagy  ó v a to s  c s a p k e z e lé s s e l  b i z t o s í t j á k .  A vákuum rend­
s z e r b e  b eáram ló  g ázm enny iség  p e rc e n k é n t  nem h a l a d h a t j a  meg az 5 m l - t ,  m ert 
e l le n k e z ő  e s e tb e n  a s z é n d io x id -g á z  a  c s a p d a re n d s z e rb e n  nem fa g y  k i  t ö k é l e t e ­
s e n .  A tm oszféranyom áson  tö r t é n ő  é g e té s e k n é l  v i s z o n t  a  s z é n d io x id  k i f a g y á s a  
m e l l e t t  az o x ig é n  r é s z l e g e s  k o n d e n z á lá s á v a l  i s  sz á m o ln i k e l l  és a gázok  u tó ­
l a g o s  i z o l á l á s a  n ag y  m ennyiségű  o x ig é n  j e l e n l é t é b e n  nem l e h e t s é g e s .  Az 5 
m l /p e r c  m ax im ális  t é r f o g a t - s e b e s s é g  s z ig o r ú  b e t a r t á s á n a k  tu d h a tó  b e , hogy a 
j e l z e t t  v e g y ü le te k  é g e t é s i  m e to d ik á ja  a  modern e l j á r á s o k  e l l e n é r e  i s  megma­
r a d t  k la s s z ik u s  k e r e t e i  k ö z ö t t .
A j e l e n  munka s o rá n  j e l z e t t  v e g y ü le te k  é g e té s é n é l  a z  é g e t é s i  t e c h n i ­
k a  o ly a n  i r á n y ú  m ó d o s í tá s á ra  tö r e k e d tü n k ,  a h o l  a  g y o r s i t o t t  m ódszerek  e lő ­
n y e i t  m e g ta r th a t ju k ,  de u g yanakkor a  s z é n d io x id -g á z  k v a n t i t a t í v  k in y e r é s é t  
i s  b i z t o s í t a n i  tu d ju k *  A hhoz, hogy a  s z é n d io x id -g á z  g y o rs  k i ö b l í t é s é t  az  é -  
g e t ő r endsz é r b ő l  b i z t o s í t s u k , a  s z é n d io x id -g á z  k i f a g y a s z t á s á t  a tm o sz fé ran y o m á­
so n  v ég ez tü k *  É g e té s i  k ö rü lm é n y e in k e t úgy  v á l a s z t o t t u k  meg, hogy a  v i z s g á ­
la n d ó  an y ag o t a  l e h e t ő  le g m in im á lis a b b  o x ig é n m en n y iség g e l e lé g fe th e ssü k  és 
e z z e l  az o x ig é n  t ú l z o t t  m értékű  k o n d e n z á lá s á t  a  c s a p d a re n d s z e rb e n  e l k e r ü l ­
j ü k .  A zokat az e l j á r á s o k a t ,  a h o l a  m in ta  é g e té s e  o x ig én  f e l e s l e g b e n ,  k a t a l i ­
z á t o r  h a s z n á la ta  n é l k ü l  t ö r t é n i k ,  -  m e l lő z tü k ,  -  m ert a  s z é n d io x id -g á z  k i f a ­
g y a s z t á s á t  sem az  e v a k u á l t  r e n d s z e r e n  b e l ü l ,  sem p e d ig  a tm o szfé ran y o m áso n  
b i z t o s í t a n i  nem tu d tu k *
M ivel U n te rz a u o h e r  / 1 4 /  s z e r i n t  4 -5  mg v iz s g á la n d ó  m in ta  k v a n t i t a t í v  
e lé g e té s é h e z  4 ml o x ig é n  s z ü k s é g e s , de  K ainz / 1 5 /  s z e r i n t  1 5 -2 0  ml már f e l ­
t é t l e n ü l  e le g e n d ő , é g e tő g á z n a k  mi a  le v e g ő t  v á l a s z t o t t u k .  Az é g és te rm ék ek  
t ö k é l e t e s  o x id á lá s á r a  a  V e c e ra /1 3 / á l t a l  a j á n l o t t  k o b a l to x id  ( C o ^ ^ ^ - o x i d )  
k a t a l i z á t o r t  v á l a s z t o t t u k .  A k a t a l i z á t o r  r é t e g e t  nem a z b e s z t r e ,  hanem  j- - 
a lu m in iu m o x id ra  v i t t ü k  f e l ,  és az  é g e tő c s ő b e n  16 cm -es r é t e g e t  h e ly e z tü n k  
e l .  A le v e g ő  á ra m lá s i s e b e s s é g é t  5 m l/p e rc b e n  v á l a s z t o t t u k  m eg. A m in tá t  5 -8  
p e r c e n  b e l ü l  é g e t tü k  e l .  A l a s s ú  é g e t é s i  s e b e s s é g g e l  az é g é s te rm é k e k  t a r t ó z ­
k o d á s i  i d e j é t  a nagy  f a j l a g o s  f e l ü l e t ű  k a t a l i z á t o r - r é t e g  f e l e t t  m e g n ö v e ltü k .
Az é g é s te rm é k e k  á t ö b l i t ó s é h e z  n i t r o g é n g á z t  h a s z n á l tu n k  15 m l/p e ro  
t é r f o g a t i  s e b e s s é g g e l.A  g y o r s i t o t t  é g e té s e k  -  v i z s g á l a t a i n k  s z e r i n t  -  az  ak ­
t i v i t á s m é r é s e k  p o n to s s á g á t  m e g n ö v e lté k , a  k i v i t e l e z é s t  l e e g y s z e r ű s í t e t t é k  és 
a  m e g h a tá ro z á s  id ő t a r t a m á t  50 p e r c r e  c s ö k k e n te t t é k .
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A nagy  f a j l a g o s  a k t i v i t á s ú  anyagok  u tá n  i n a k t i v  m in tá k a t  é g e t tü n k  és 
az  e ze k b ő l az  é g e té s e k b ő l  szárm azó s z é n d io x id g á z z a l  t ö l t ö t t ü k  f e l  a  szám lá ­
ló c sö v ek e t.*  H á tté r -n ö v e k e d é s t  nem t a p a s z t a l t u n k ,  ami G ab o u re l / 7 /  a d a t a i v a l  
egyezően  surra m u ta t, hogy a s z é n d io x id  nem a d s z o r b e á ló d ik  z a v a ró , i l l e t v e  
f e lb e c s ü lh e t ő  m é rték b en  a z  a n h id ro n  é s  a m a n g á n d io x id - ré te g e n . Az a k t i v i t á s -  
m é ré se k e t p r o p o r c io n á l i s  sz ám lá ló c sö v e k b en  v é g e z tü k .
Az é g e t é s i  te c h n ik a  k o r s z e r ű s í t é s e  az  a k t iv i t á s m é r é s e k  id ő ta r ta m á n a k  
l e r ö v i d i t é s e  m e l l e t t  a  p o n to s s á g o t -  az  i r o d a lm i  ad a to k h o z  v i s z o n y í tv a  -  kö­
z e l  egy t e l j e s  n a g y sá g re n d d e l m e g ja v í t o t t a .
K í s é r l e t i  r é s z
A m e g h a tá ro zá s  e lv é g z é sé h e z  az  a l á b b i  k é s z ü lé k e k e t  a lk a lm a z z u k :
É g e tő re n d s z e r : (Az egyes a l k a t r é s z e k  fo n to s a b b  m é re te i  a  m e g fe le lő  
c s ő t ö l t e t e k k e l  az 1* á b rá n  l á t h a t ó k . )  Az é g e té s h e z  sz ü k sé g e s  le v e g ő t  gazom é- 
te r - e d é n y b ő l ,  a  n i t r o g é n t  p e d ig  k ö z v e t le n ü l  g á z p a la c k b ó l v e s s z ü k .  A g á z o k a t
l . á b r a
a  m ikro  é g e t é s i  te c h n ik á b a n  sz o k á so s  e l j á r á s s a l  t i s z t í t j u k .  N yom ásszabályo­
z ó n , e lő ég e tő k em en o én , b u b o ré k sz á m lá ló n  és a b s z o rp c ió s  csövön  k e r e s z t ü l  v e ­
z e t jü k  az é g e tő c ső h ö z *  A nyom ásszab á ly o zó  v i z e t ,  az  e lő é g e tő  k o b a l to x id  ka­
t a l i z á t o r t ,  a  b u b o ré k sz á m lá ló  c c .  k é n s a v a t ,  a z  a b s z o rp c ió s  c ső  p e d ig  a s z k a -  
r i t o t  és  a n h id ro n t  t a r t a lm a z .  A n y o m á sszab á ly zó n  az é g e té s h e z  s z ü k s é g e s  5 
m l/p e rc  és  a k iű z e té s h e z  sz ü k sé g e s  15 m l/p e rc  g á z -s e b e s s é g e k n e k  m e g fe le lő  
n iv ó é r t é k e k e t  á l l i t j u k  b e .
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Az é g e tő c ső b e n  a  k a t a l i z á t o r - r é t e g e t  az  e z ü s tg y a p o t-d u g ó k tó l  i z z í ­
t o t t  G o o c h - té g e ly a z b é s z t te l  k ü lö n í t j ü k  e l .  Az a z b e s z t r é t e g  az  é g e tő c ső b e n  
enyhén em elt nyom ást é s  a z  ég és te rm ék ek n e k  e g y e n le te s  g á z e lo s z l á s t  b i z t o s i t .  
A n it ro g é n o x id o k  m eg k ö téséh ez  h a s z n á l t  m a n g á n d io x id - ré te g e t  az  é g e tő c s ő  ti­
t á n  k a p c s o l t  a b sz o rb e n b e n  a n h id ro n - r é te g e k  közé h e ly e z z ü k .  Az a b s z o rp c ió s  
c s ő  o s i s z o l a t a i t  a z  é g e tő c s ő  f e l é  h ő á l ló  s z i l i k o n z s i n r a l ,  a z  F2 c sa p d a  f e l é  
p e d ig  K rö n ig - f é le  t h r e g k i t t e l  t ö m i t j ü k .
Az e v a k u á lt  r e n d s z e r  ö s s z e á l l í t á s a  a  2 .  á b rá n  l á t h a t ó .  Az e v a k u á lá s ­
h o z  B .P .-2 0 0 -a s  s z i v a t t y ú t  h a s z n á lu n k ,  am ely  k ü lö n le g e s  o l a j j a l  és r e t r o d i f -  
f u z i ó s  c sa p d á v a l 10~^ — 10~^ Hgmm m a x im á lis  vákuumot b i z t o s i t .  c sa p d a  a 
s z i v a t t y ú  o la jg ő z e in e k  k o n d e n z á lá s á ra  s z o l g á l .  A^ a b s z o rp o ió s c s ő ,  am ely  a n -  
h i d r o n t  és a s z k a r i t o t  t a r t a lm a z  f e l e - f e l e  r é s z b e n ,  m eg ak ad á ly o zza , hogy n ed ­
v e s s é g  és szén d io x id -n y o m o k  ju s s a n a k  b e  k í v ü l r ő l  az P2 c sa p d á b a , le v e g ő  be­
b o c s á tá s a k o r ,  i l l *  é g e té s  k ö zb en . és  V2 k a l i b r á l t  t é r f o g a to k ,  m elyek  a 
m anom éter m é ré sh a tá rá n a k  k i t e r j e s z t é s é t ,  v a la m in t a  s z á m lá la n d ó  gáz  t é r f o ­
g a tm e g o s z tá s á t  s z o l g á l j á k .  P P ir á n i-m a n o m é te r .  G^ és G2 Rutschm ann / 1 6 /  á l ­
t a l  m ó d o s íto tt  B e r n s te in - B a l l e n t i n e  / 1 7 /  t i p u s u  s z á m lá ló c sö v e k . M k é t - f o l y a -  
d ék o s  m anom éter A n d erso n  / 8/  i l l .  H olow ehak / 1 8 /  s z e r i n t ,  m m -b e o s z tá s s a l.  N 
P a r a f f i n - o l a j j a l  t ö l t ö t t  g á z a d a g o ló , a  sz á m lá ló c sö v e k  t ö l t é s é h e z .  A2 a n h id -  
r o n n a l  t ö l t ö t t  a b s z o r p c ió s c s ő ,  az  a rg o n -m e tá n  gáz  s z á r í t á s á h o z  a g á z a d a g o ló  
f e l t ö l t é s e  közben ( v i z t e n z i ó  0 ,0 0 1  mm), T 5 l i t e r e s  g a z o m é te rp a la c k  p a r a f -
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f i n o l a j j a l ,  a m e tá n -a rg o n  g á z e le g y  e l ő á l l í t á s á h o z  és  t á r o l á s á h o z ,  a z  üveg 
o ld a lá n  t é r f o g a t b e o s z t á s s a l .  g á z c sa p d a , n á t r iu m h id ro x id o s  c ső  é s  D h i -  
g a n y a c e tá to s  mosó a m etángáz t i s z t í t á s á h o z .
M érőm űszer: Az im p u lzu so k  r e g i s z t r á l á s á h o z  h a s z n á l t  m érőm űszer (K.
K .K . I . sy stem ) n a g y f e s z ü l t s é g - s t a b i l i z á t o r b ó l ,  e r ő s í t ő b ő l ,  d i s z k r im in á to r b ó l  
é s  s z ám lá ló k o rb ó l  te v ő d ik  ö s s z e .  Az e r ő s i t ő  három  r ö g z í t e t t  e r ő s í t é s i  fo k o ­
z a t o t  t a r t a lm a z ,  10^ , 10^ és  10^ n a g y sá g re n d b e n . A s z á m lá ló c sö v e k e t a  h á t t é r  
c s ö k k e n té s é r e  ó lo m b u r k o la t ta l  v e t tü k  k ö r ü l .  Ezek a  b u rk o la to k  a  2 . á b r a  b a l ­
o l d a l i  r é s z é n  l á t h a t ó  r a j z  s z e r i n t  k is e b b  eg y ség ek b ő l i l l e s z t h e t ő k  ö s s z e .
A m e g h a tá ro z á s  m enete
A m unkafo lyam at s o r r e n d je  a k ö v e tk e z ő :
1* M etán -a rg o n  g á z e le g y  e l ő á l l í t á s a  a s z á m lá ló c sö v e k  t ö l t é s é h e z .
2 .  Az é g e tő r e n d s z e r  f e l f ü t é s e ,  a s z á m lá ló c sö v e k  é s  a  té r f o g a tm é rő r e n d s z e r  
e v a k u á lá s a .
3 . É g e té s .
4 .  T é r fo g a tm é ré s .
5 .  A k t iv i tá s m é r é s .
1 .  M e tán -a rg o n  g á z e le g y  e l ő á l l í t á s a
A sz á m lá ló c sö v e k  tö l t é s é h e z  h a s z n á l t  1 :1 0  a rá n y ú  m e tá n -a rg o n  g á z ­
e le g y  k ü lfö ld ö n  "F -10" g áz  e ln e v e z é s  a l a t t  k e re s k e d e lm i c ik k .  E l ő á l l í t á s á t  
100 % -os "F a rg o n " -b ó l  é s  i p a r i  m e tán g áz b ó l v é g e z z ü k . A m etán  k b . 0 ,5  % kén ­
h id r o g é n t ,  i l l .  k é n ta r ta lm ú  g á z o k a t,  5 -7  % l e v e g ő t  é s  92 % m e tá n t t a r t a l m a z .  
T i s z t í t á s  c é l j á b ó l  h ig a n y a c e tá to s  mosón é s  n á t r iu m h id ro x id o s  csövön  v e z e t jü k  
k e r e s z t ü l ,  m ajd  F^ csap d áb a n  fo ly é k o n y  le v e g ő v e l  k o n d e n z á lju k  és  a  k o n d en zá - 
l a t l a n  m aradéko t l e s z i v a t j u k .  A s z í v a t á s t  2 -3  p e rc e n  á t  f o l y t a t j u k .  Ha a  gáz 
a  c sap d áb an  k if a g y n a  (a  CH^ o lv a d á s p o n t ja  - 1 3 2 ,5  C °, a  f r i s s  c s e p p f o ly ó s  l e ­
vegő  h ő m é rs é k le te  k b .-1 8 3  C °) a  h ő m é rs é k le te t  a  m e tán  o lv a d á s p o n t já ig  h ag y ­
ju k  f e le m e lk e d n i ,  majd i s m é t  k i f a g y a s z t ju k  és  a  s z i v a t á s t  m e g is m é te l jü k .
A p a r a f f i n o l a j  t e l í t é s é r e  a g a z o m é te r-e d é n y t a  t i s z t í t o t t  g á z z a l  f é ­
l i g  m e g tö l t jü k  é s  egy n a p ig  á l l n i  h a g y ju k .  Id ő közben  a  gáz  t é r f o g a t á t  1 /3 - r a  
c s ö k k e n t jü k ,s  e z z e l  a m e tá n t a  n iv ó e d é n y b ő l l e k e r ü l t  p a r a f f i n o l a j j a L  i s  köz­
v e t l e n  é r in tk e z é s b e  hozzuk*
A m e tá n -a rg o n  g á z e le g y  e l ő á l l í t á s á h o z  a  gazom ét é r t  S ^ --o n  k e r e s z t ü l  
a r g o n n a l  á t ö b l i t j ü k  és a z  o l a j n i v ó t  a  t é r f o g a t s k á l a  a d o t t  j e l é r e  b e á l l í t j u k .  
Az P^ c sa p d á b ó l a  p a la c k  t é r f o g a tá n a k  0 ,1 - n y i  r é s z é b e  t i s z t í t o t t  m e tá n t  ex­
p a n d á lu n k .  A f e l t ö l t é s  ü te m é t és  a  n iv ó  b e á l l í t á s á t  a te rm o s z p a la c k  k ézb en ­
t a r t á s á v a l  é s  a  csapda  id ő n k é n t i  h ű té s é v e l  k én y e lm esen  s z a b á ly o z h a t ju k .  A 
c sap d áb a n  lé v ő  g á z t  sohasem  h a s z n á l ju k  f e l  t e l j e s  eg é sz é b e n  a gazom ét e r  t ö l ­
t é s é h e z .
N g á z a d a g o ló t  a z  e l s ő  f e l t ö l t é s  e l ő t t  gondosan  e v a k u á lju k .E h h e z  S^^- 
ö t  z á r ju k ,  S -^ - e n  k e r e s z t ü l  az  a b s z o rp c ió s  c s ö v e t  a z  a d a g o ló  r e n d s z e r  mind­
k é t  r é s z é v e l  ö s s z e k ö t jü k ,  S ^ - a t  az á b rá n  l á t h a t ó  1 - e s  á l l á s b a  f o r d í t j u k  és
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S12 <^v a ‘t;oa n y i t á s á v a l  a  r e n d s z e r t  l e s z i v a t j u k  (a z  o la jn iv ó  az  a d a g o ld  jo b b ­
o l d a l i  ré sz é b e n  n e  em elk ed jék  a b e l s ő  ö s sz e k ö tő  c ső  perem e f ö l é ) .
Az ad ag o ld  f e l t ö l t é s é t  S^ 2 z á r á s a  u tá n  és  m e g fe le lő  á t á l l í ­
t á s á v a l  a  K tö l tő c s ö v ö n  k e r e s z tü l  v é g e z z ü k . A g á z -a b s z o rp o id  m i a t t  az  a d a g o -  
ld b a n  a  g á z ö s s z e t é te l  m e g v á lto z ik  «Az e g y e n sú ly  h e l y r e á l l í t á s é r a  a  g a z o m é te r-  
r e l  v a ld  ö s s z e k ö t t e t é s t  több é rá n  á t  f e n n t a r t j u k .  A p a r a f f i n o l a j  t e l í t é s é t  
s o r o z a to s  v iz s g á l a to k  a l a t t  a lk a lm a n k é n t m e g is m é te ljü k . A g á z a d a g o lé t  t ö l t ő  
á l l á s b a  úgy hozzuk , h o g y  S ^ - a t  a z  á b ra  s z e r i n t i  2- e s  á l l á s b a  f o r d í t j u k  és a  
jo b b o l d a l i  ré sz b e  S - ^ - e n  k e r e s z tü l  m e tá n -a rg o n  g á z t  t ö l t ü n k .
2* Az é g e tő r e n d s z e r  f e l f ü t é s e ,  a  s z á m lá ld c sö v e k  és a t é r f o g a t -  
m é rő - re n d s z e r  ev ak u á lá sa
A kem encéket b e k a p c s o l ju k  é s  a  k a t a l i z á t o r - r é t e g e k e t  f é l  ó rán  á t  
ox igénáram ban  k i i z z i t j u k ,  A kem encék h ő m é rs é k le te  650 C°.A r e n d s z e r t  a  szám­
lá ló c s ö v e k k e l  és ? 2  c sa p d á v a l e g y ü t t  e v a k u á l ju k .  z á r á s a  u tá n  a c s a p d á t 
A-^  a b s z o rp c ió s  c sö v ö n  k e r e s z tü l  a tm o sz fé ra n y o m á sra  f e l t ö l t j ü k  és c s e p p fo ly ó s  
le v e g ő b e  h e ly e z z ü k , m a jd  az o x ig é n á ra m o t le v e g ő v e l f e l c s e r é l j ü k .  A b em érése­
k e t  m i k r o a n a l i t ik a i  m é rleg en  v é g e z z ü k . 2 -3  mg-os bem érés e s e té n  (a  m in ta  
s z é n ta r ta lm a  2 ,5  m g -n á l k ise b b )  a z  é g e té s e k b ő l  n y e r t  s z é n d io x id g á z t  a k t i v i ­
tá s m é ré s r e  t e l j e s  e g é sz é b e n  f e l h a s z n á l h a t j u k .  4 -5  m g-os bem érés e s e té n  a  
sz á m lá la n d ó  g á z t é r f o g a t o t  k a l i b r á l t  t e r e k  s e g í t s é g é v e l  m e g o sz tju k .
3 .  É getés
A m in tá t 5 -8  p e rc e n  b e lü l  é g e t jü k  e l .  P o k o z o tt  g o ndo t k e l l  f o r d í t a n i  
a  kem encék k ö z ö tt e s e t l e g e s e n  k i r e d u k á ld d o t t  szó n  t ö k é l e t e s  o x id a l á s á r a .  Tö­
k é l e t l e n  e lé g e té s e  a k t i v i t á s m é r é s n é l  j e l e n t ő s  h ib á t  e red m én y ezh e t.U g y an ak k o r 
a  k v a r c c a l  v a ló  r e a k c i ó j a  s z i l i c iu m k a r b id  / 19/  k é p z ő d é se  közben az  é g e tő c s ő ­
ben  re m a n e n c iá t o k o z . E lé g e té s é t  a  h e v i t é s  id ő n k é n t i  m e g s z a k í tá s á v a l ,  a l e ­
vegőnek a  s z é n ré s z e c s k ó k  nagy f a j l a g o s  f e l ü l e t é n  t ö r t é n ő  a d s z o r p c ió ja  u t j á n  
g y o rsa b b a n  e lv é g e z h e t jü k .  Az é g e té s  b e f e j e z é s e  u tá n  a  m ozgdégőt 3 p e rc e n  á t  
a z  é g e tő c s ő  f e l e t t  t a r t j u k ,  közben a  le v e g ő t  e l z á r j u k  és  az  é g e tő r e n d s z e r t  
15 m l/p e ro  n i t r o g é n g á z s e b e s s é g g e l  15 p e rc e n  á t  k i ö b l í t j ü k .
4 .  T é rfo g a tm é ré s
S csap o t a tm o s z f é r a  f e l é  n y i t j u k ,  S ^ -a t  z á r j u k .  A k ö z b ü lső  r é s z  l e -  
s z iv a t á s a  u tá n  S ^ - e t  k in y i t j u k  é s  ó v a to s  b e á l l í t á s á v a l  P2 c s a p d á t  i s  e -  
v a k u á l ju k .  A manómét e r e n  a nyomás em elk ed és ne  le g y e n  5 mm-nél nag y o b b . He­
ly e s  c s a p k e z e lé s  e s e t é n  a  csapda k a p i l l á r i s  r é s z é b e n  nem l á t h a t ó  k i f a g y o t t  
s z é n d io x id .  A m e g fe le lő  vákuum e l é r é s e  u tá n  ( jo b b  m in t 10“ 2 Hgmm) S2 , Sg, Sg 
c s a p o k a t z á r ju k ,  a m anom éter n u l l a é r t é k é t  l e o lv a s s u k ,  m ajd az  P2 c s a p d á t  s z o ­
b a h ő m é rsé k le tű  v iz b e  h e ly e z v e  a s z é n d io x id o t  e l p á r o l o g t a t j u k  és  a  nyom ásnö­
v e k e d é s t  a z  eg yensú ly  b e á l l á s a  u tá n  f e l j e g y e z z ü k .  A V-^  és  V2 k a l i b r á l t  t e r e k  
h a s z n á l a ta  az á l t a l u n k  ó p i t e t t  k é s z ü lé k b e n  4 mg s z é n ta r ta lo m ig  nem v á l t
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Anyag neve: Bemérés
mg
P1 P2 mm/mg C K ö z ó p é r té k tő l  
v a ló  é l t .  %
B enzoesav 3 ,8 7 0 5 7 ,0 2 8 5 ,7 8 5 ,9 -  0 ,1
B enzoesav 4 ,8 8 7 5 5 ,0 3 4 2 ,6 8 5 ,4 -  0 ,6
B enzoesav 4 ,029 5 5 ,0 2 9 3 ,3 8 5 ,9 -  0 ,1
B enzoesav 4 ,889 5 5 ,0 3 4 4 ,2 8 5 ,9 -  0 ,1
B enzoesav 4 ,641 5 5 ,0 3 3 1 ,2 8 6 ,5 + 0 ,5
B enzoesav 4 ,253 5 5 ,0 3 0 8 ,0 8 6 ,4 + 0 ,4
A c e to n - d i n i t r o -  
f  e n i lh id r a z o n 3 ,104 5 4 ,5 1 7 6 ,0 8 6 ,3 + 0 ,3
A c e to n - d i n i t r o -  
f e n i l h id r a z o n 3 ,2 8 5 5 4 ,3 1 8 2 ,3 8 5 ,9 -  0 ,1
A c e to n - d i n i t r o -  
f e n i l h id r a z o n 4 ,0 4 1 5 5 ,5 2 1 3 ,0 8 5 ,9 -  0 ,1
P-^: a  m anóm éteren l e o l v a s o t t  f o ly a d é k á l l á s  a  m érés k e z d e té n  
Pg: a  manómét e r en l e o l v a s o t t  f o ly a d é k á l l á s  a  m érés u tá n
K ö z é p é rté k : 8 6 ,0  mm/mgC
2 . t á b l á z a t
A c e to n - d i n i t r o f e n i lh id r a z o n :
S . Bem érés
mg
S z á m lá ló c ső -  
t é r f o g a t  ml
I ' I o f a j i . a k t .
imp/mg
f a j i . a k t .  
muC/mg
K ö z é p é r té k t51 
v a ló  e l t é r é s  
r e l .%
1 . 2 ,641 50 8805 13108 5 ,9 0 4 + 0 ,0 1
2 . 2 ,669 100 10500 13100 5 ,9 0 5 + 0 ,0 1
3« 2 ,948 50 8806 13110 5 ,9 0 5 + 0 ,0 1
4 . 3 ,196 100 10680 13147 5 ,9 2 2 + 0 ,3 0
5 . 3 ,449 100 10650 13110 5 ,9 0 5 + 0 ,0 1
6- 3 ,6 4 5 50 8793 13091 5 ,8 9 6 -  0 ,2 0
7 . 3 ,9 2 5 50 8806 13104 5 ,9 0 9 + 0 ,1 0
8 .* 2 ,9 9 5 100 10650 13110 5 ,9 0 5 + 0 ,0 1
9 .* 3 ,763 100 10650 13110 5 ,9 0 5 + 0 ,0 1
1 0 .* 4 ,123 100 10571 13013 5 ,8 6 1 -  0 ,7 0
A * - a l  j e l ö l t  m é ré sek  té r f o g a t - m e g o s z t á s s a l  k é s z ü l t e k  
K ö z é p é rté k : 5 ,9 0 4
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s z ü k s é g e s s é .  T é rfo g a tm é ré sh e z  a  m an o m éte rt i s m e r t  b e m érések b ő l e m p irik u s  u~ 
to n  k a l i b r á l j u k  ( l e g a l á b b  10 é g e t é s ) .  Á k a l i b r á c i ó s  a d a to k  é s  a  b e lő lü k  s z á ­
m í t o t t  k ö z é p é rté k  a z  1* tá b lá z a tb a n  l á t h a t ó k ,  A v a k - é r t é k  m e g h a tá ro z á sá ra  ü -  
r e s  é g e té s e k e t  v é g e z tü n k ,  de ezek  a  m anom éteren e g y e t le n  e s e tb e n  sem s z o l ­
g á l t a t t a k  f e lb e c s ü lh e t ő  n y o m ásn ö v ek ed és t. A s z i v a t t y ú  o la j  g ő z e in e k  t ö k é l e t ­
l e n  k o n d e n z á lá sa , é s  a  c s e p p fo ly ó s  le v e g ő v e l  h ü t ö t t  Fg c sap d a  k a p i l l á r i s  r é ­
sz é b e n  tö r té n ő  le r a k ó d á s a  v i s z o n t  a  s z é n d io x id -g á z  e lp á r o lo g ta tó s a  u tá n  t e ­
tem es h i b á t ,  és i g y  l á t s z ó la g o s  n u l l é r t é k e k e t  e redm ényezhe t»  E l t á v o l í t á s a  
té r fo g a tm é ré s  e s e t é n  f e l t é t l e n ü l  s z ü k s é g e s .  A té r f o g a tm é ré s e k n é l  a szo b ah ő ­
m é rs é k le t  in g a d o z á s a i t  nem v e t tü k  f ig y e le m b e *  A m érések  e re d m é n y e it a 3 . és
4 . t á b l á z a t  ta r ta lm a z z a *  A m e g h a tá ro z á so k  p o n to s s á g a  ±  0 ,3  %.
dO
3 .  t á b l á z a t
Anyag n e v e t K é p le t t B em érés
mg
C% t á l . G% elm . m ó l .a k t .  
im p .-b a n
m o l.a k t . 
mjiC/mM
A c e t a n i l i d <3 - n h - ooch3 2 ,0 6 9 7 1 ,0 1 7 1 ,1 1 3268000 1473
A o e ta n i l id
D i a c e t i l -
_ n _
COCH^
coch3
3 ,9 8 6 7 0 ,9 5 7 1 ,1 1 3264000 1470
a n i l i n 1 ,9 4 7 6 7 ,9 3 6 7 ,7 7 6572000 2953
D i a c e t i l -
a n i l i n
D ia c e t i l -»
n a f t i l a m i n
— •* —
OOOHo/  3
0 0 V  ° ooh3
2 ,1 3 7 6 7 ,6 0 6 7 ,7 7 6509000 2932
3 ,0 * 7 3 7 4 ,1 7 7 3 ,9 9 6497000 2927
D i a c e t i l -
n a f t i l a m i n _ w _ 3 ,6 0 2 7 3 ,8 9 7 3 ,9 9 6538000 2945
l - f e n i l - 2-
a c e t i l - a m i -  
no b u ta n o n -3
O “ cH2“ 0H2'"°0CH3
HH-COOH,
2 ,0 9 4 7 0 ,3 5 7 0 ,2 2 4871000 2195
l - f e n i l - 2 -
a c e t i l - a m i -  
no b u ta n o n -3
_  rr _ 2 ,2 7 5 7 0 ,1 7 7 0 ,2 2 4861000 2190
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4 « t á b l á z a t
Anyag n ev e : S zám lá ló ­
c ső  t é r f .
ml
C mg t á l .
C%
elm .
C%
f a j i . a k t .
imp/mg
f a j i . a k t .
m C/mg
E
s z á m lá ló ­
c ső  h a t á s ­
f o k  V0-n
b e l ü l
A c e to n -
d i n i t r o - f e -
n i l h id r a z o n 100 2 ,5 8 5 4 5 ,3 2 4 5 ,3 7 12680 5 ,7 1 1 9 4 ,7 2
A c e to n -  
d i n i t r o - f  e -  
n i l h id r a z o n 50 2 ,5 4 2 4 5 ,2 5 4 5 ,3 7 12580 5 ,7 9 9 9 6 ,2 3
A c e to n -  
d i n i t r o - f e -  
n i l h id r a z o n 100 2 ,2 2 6 4 5 ,6 9 4 5 ,3 7 12850 5 ,7 8 9 9 6 ,0 0
A c e to n -
d i n i t r o - f e -
n i l h id r a z o n 100 2 ,7 4 0 4 5 ,2 6 4 5 ,3 7 12770 5 ,7 5 6 9 5 ,5 5
A c e to n -  
d i n i t r o - f e -  
n i l h id r a z o n 100 3 ,5 8 0 4 5 ,5 0 4 5 ,3 7 12480 5 ,6 2 2 9 3 ,2 2
D i a c e t i l -
n a f t i l a m in 50 3 ,1 9 4 7 3 ,8 1 7 3 ,9 9 27930 1 2 ,5 8 9 2 ,0 2
A o e ta n i l id 100 3 ,3 6 5 7 1 ,2 0 7 1 ,1 1 22980 1 0 ,3 5 9 3 ,1 2
C: a  s z á m lá ló c ső b e n  lé v ő  s z é n d io x id  g á z z a l  e g y e n é r té k ű  szén m en n y iség  
mg-b a n  k i f e j e z v e .
5 . Ak t iv i tá s m é r é s
A k tiv i tá s m é ré s h e z  a  s z é n d io x id - g á z t  a m e g fe le lő  sz á m lá ló c ső b e n  k i f a ­
g y a s z t ju k ,  a s z á m lá ló c ső  c s a p j á t  z á r j u k ,  a  h ű t é s t  e lv e s s z ü k ,  és  a  s z á m lá ló ­
c s ö v e t  a  g á z a d a g o ló b ó l m e tá n -a rg o n  g á z z a l  f e l t ö l t j ü k .  A g á z s z á m lá lá s t  20 
p e rc  m úlva k e z d jü k .  Ennyi id ő  sz ü k sé g e s  ah h o z , hogy a  g á z e g y e n su ly  a  c s ő  f a ­
l a  é s  a k a tó d  k ö z ö t t i  szű k  t é r b e n  i s  b e á l l j o n .
N aponként v é g e z tü n k  h á t t é r - s z á m l á l á s t .  A h á t t é r  az  50 m l-e s  sz ám lá ­
ló c s ő b e n  p e rc e n k é n t 280 im p . , a  100 m l-e s  sz á m lá ló c ső b e n  p e d ig  400 im p. v o l t .  
A h á t t é r  in g a d o z á sa  egy napon  b e l ü l  a  + 2 im p u lz u s t ,  e g y ik  n a p r ó l  a  m á sik ra  
p e d ig  a  _+ 6 im p u lz u s t nem h a l a d t a  meg. A h á t t é r  nagy  r é s z e  a k ö rn y e z e t  magas 
z a j s z i n t j e  és  az  e r ő s i t é s i  fo k o z a to k  m i a t t  e l e k t r o n ik u s  e r e d e tű .
Az a k t iv i t á s m é r é s e k  é r t é k e l é s e
A 3 . é s  4 . á b rá n  l á t h a t ó  m e tá n -a rg o n  g á z e ie g g y e l  k é s z ü l t  s z á m lá ló c s ő ­
k a r a k t e r i s z t i k á k  f ö lv é t e l é h e z  az a k t i v  s z é n d io x id - g á z t  a c e t o n - d i n i t r o f e n i l -  
h id r a z o n  é g e té s é b ő l  n y e r tü k ,  é s  a  g ö rb é k  s o r r e n d jé n e k  m e g fe le lő e n  növekvő
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m en n y iség ek e t v i t t ü k  b e  a s z á m lá ló c s ő b e . A l i n e á r i s  s z a k a sz  h o s sz a  2 m g-nál 
k is e b b  szénm en n y iség n ek  m e g fe le lő  s z é n d io x id - ta r t a lo m  e s e té n  200-250  V, a 
m ered ek ség  pedig 3% /1 0 0  V -nál k i s e b b .  A s z é n ta r ta lo m  n ö v e lé s é v e l  a  l i n e á r i s  
s z a k a sz  nagyobb f e s z ü l t s é g é r t é k e k  f e l é  to ló d ik  e l*  A m unkaponto t a " p l a t ó ”
3 . á b ra
A ICO m l-es  s z á m lá ló c s ő  k a r a k t e r i s z t i k á i
f e l s ő  v é g é tő l  v i s s z a f e l é  s z á m i to t t  1 /3 - n y i  tá v o ls á g b a n  v á l a s z t j u k  meg. F e l ­
t é t l e n ü l  sz ü k sé g e s , h o g y  e pon ton  á t h a la d ó  és  az o r d in á t á v a l  párhuzam os egye­
n e s ,  a  g ö rb é k  l i n e á r i s  s z a k a s z á t  á t s z e l j e .  S z á m lá ló c sö v e in k n é l a  m unkafe­
s z ü l t s é g  2000 V.
A " p la to " -k  h o s s z a  a s z á m lá ló g á z  t i s z t a s á g i  fo k á n a k  i s  fü g g v é n y e . Ha 
a  m etán t i s z t í t á s á t  a z  F^ csapdában  tö b b s z ö r i  k i f a g y a s z t á s s a l  és  e z t  k ö v e tő  
e x p a n d á lá s s a l  m e g is m é te ljü k , a ”p l a t o " - k  h o ssz a  v a la m e n n y iv e l m egnövekszik  
( 6 . á b r a ) .  A görbék m e l lé  i r t  szám ok a  t i s z t í t á s i  m ű v e le t m e g is m é tlé s é t j e l  
z i k .  S o ro z a to s  v iz s g á la to k h o z  t a p a s z t a l a t  s z e r i n t  a  k i f a g y a s z tá s  k é t s z e r e s  
m e g ism é tlé se  t e l j e s e n  k i e l é g í t ő .
Ha a  s z á m lá ló g á z  t é r f o g a ta  a  T g azo m éte rb en  1 / 5 - á r e  csö k k en  és  h o s z -  
szabb  id ő n  á t  á l l ,  a  f e s z ü l t s é g - s z á m l á l á s i  g ö rb ék  l i n e á r i s  s z a k a s z a  m egröv i­
d ü l  és  a  s z á m lá lá s i  h a t á s f o k  c s ö k k e n . A n iv ó e d é n y b ő l l e f o l y t  p a r a f f i n o l a j
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4 . á b ra
30 m l-e s  sz á m lá ló c ső  k a r a k t e r i s z t i k á i
le v e g ő ta r ta lm á n a k  d e -  
s z o r p c ió j a  u g y a n is  a 
g á z o k a t b e s z e n n y e z i .  
Ennek e l k e r ü l é s é r e  a 
m e tá n -a rg o n  g á z t  c sak  
t e l j e s e n  f e l t ö l t ö t t  
gazom ét e rb en  t á r o l j u k ,  
vagy  p e d ig  a  munkape­
r ió d u s o k  k e z d e té n  f r i s ­
se n  k é s z í t j ü k .
A l i n e á r i s  s z a ­
k asz  a l a k u l á s á t  az  e -  
r ő s i t é s i  fo k o z a to k k a l 
v a ló  ö s sz e fü g g é sb e n  i s  
m e g v iz s g á ltu k . 10 - s z o ­
r o s  e r ő s í t é s  m e l l e t t  a 
m ű sze r a  p ro p o rc io n á ­
l i s  ta r to m á n y b ó l é rk e ­
ző j e l e k e t  c s a k  m in t­
egy 50 V -os " p l a t o ” -
5 . á b ra 3
C s ő k a r a k te r i s z t ik á k  ö s s z e h a s o n l í t á s a  10 x- 
os é s  10^ -e s  e r ő s í t é s i  fo k o z a to k b a n
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h o s sz o n  k e r e s z tü l  r e g i s z t r á l t a ,  e z t  i s  c sa k  nagyobb f e s z ü l t s é g é r t é k e k n é l  és  
e rő s  h a tá s f o k - c s ö k k e n é s s e l  ( 5 . á b r a ) .
A szám lá ló c sö v e k b e  m a x im á lis a n  b e v i t t  s z é n d io x id -m e n n y isé g e t s t a n ­
d a r d - s o r o z a t  é g e t é s é v e l  á l l a p í t o t t u k  meg. Az i r o d a lm i  a d a to k k a l egyezően  a z t
cpm.
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6 . á b ra
t a l á l t u k ,  hogy a  s z á m lá lá s i  h a t á s f o k  30 mm s z é n d io x id  p a r c i á l i s  nyom ásig  
(S 2 mg szén ) a s z é n d io x id  m e n n y is é g é tő l  '  f ü g g e t l e n  ( 2 . t á b l á z a t ) .  T ovábbi 
s z é n d io x id -g á z  b e v i t e l é v e l  a s z á m l á lá s i  h a tá s f o k  roham osan  c sö k k en  ( á r t á b l á ­
z a t ) .  M. S inex  / 2 0 /  é s  m u n k a tá rs a i m a x im á lisa n  70 mm s z é n d io x id - g á z t  é r f o g a to t  
v i t t e k  b e  a s z á m lá ló c ső b e , de a p o n to s s á g  ném i f e l á ld o z á s á v a l  i s  s z á m o lta k . 
A c sö v e k  tö l té s é h e z  mi m ax im álisan  30 mm s z é n d io x id - g á z t  a lk a lm a z tu n k . Na­
gyobb bem érések  e s e t é n  a  szám lá la n d ó  g á z t é r f o g a to t  k a l i b r á l t  t e r e k  s e g í t s é ­
g é v e l m e g o sz to ttu k *
Az a k t i v i t á s é r t é k e k  s z á m ítá s á h o z  a  k ö v e tk e z ő  e g y e n le te t  a lk a lm a z tu k :
1 -  I .
ma C/mgO = —-----------------------
2 2 20 .V e .E.m g.C
I  : r e g i s z t r á l t  im p u lz u so k  száma p e rc e n k é n t  
I Q: h á t t é r  p e rc e n k é n t
V .j h a t á s o s  t é r f o g a t  a  sz á m lá ló c sö v ö n  b e l ü l  
E : l á t s z ó la g o s  s z á m l á lá s i  h a t á s f o k  V_ t é r f o g a to n  b e l ü l  
0 i bem érés mg-ban
Vq .E s z o r z a t o t  is m e r t  f a j l a g o s  a k t i v i t á s ú  s ta n d a r d  (1 0 ,2  ^C /m g) ó— 
g e t é s é v e l  h a tá ro z tu k  m eg. É rté k e  a z  50 m l-e s  s z á m lá ló c s ő n é l  0 ,6 7 ,  a 100 m l­
es s z á m lá ló c ső n é l p e d ig  0 ,8 1 .
A p r o p o r c io n á l i s  s z á m lá ló c sö v e k k e l v é g z e t t  a k t iv i t á s m é r é s e k  p o n to s ­
s á g á ra  a z  iro d a lm i a d a to k b ó l  e g y é r te lm ű  k ö v e t k e z t e t é s t  le v o n n i nem tu d tu n k .  
Számos s z e rz ő  a m é ré se k  h ib a é r t é k e in e k  k ö z l é s é t  f ig y e lm e n  k iv ü l  h a g y ta ,  
R utschm ann /1 6 /  a h i b á t  + 1 r e l a t i v  s z á z a lé k b a n ,  C h rs itm an  / 2 1 /  p e d ig  + 2 
r e l a t i v  sz á z a lé k b a n  á l l a p í t o t t a  meg.
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M é ré se in k n é l 'a r r a  tö r e k e d tü n k ,  hogy a  l e o lv a s á s b ó l  e red ő  s z u b je k t ív  
h ib á k a t  e lk e r ü l jü k .E z é r t  az  é g e té s e k b ő l  n y e r t  s z é n d io x id - g á z t  a  s z á m lá ló c s ö ­
v ek  t ö l t é s é r e  t e l j e s  eg észéb en  f e lh a s z n á l t u k .  A t á b l á z a to k  a d a t a i  m u ta t j á k ,  
hogy a b em érések b ő l szám o lt a k t i v i t á s é r t é k e k  p o n to sab b  re p ro d u k á lh a tó s á g o t  
b i z t o s í t a n a k ,  m in t am it a té r fo g a tm é ré s e k  a d a t a i  s z o lg á l t a t n á n a k .  Az a k t i v i -  
tá s m é ré s n é l  an n y i im p u lzu sszám o t r e g i s z t r á l t u n k ,  hogy a  s z á m lá lá s  s t a t i s z t i ­
kus  h ib á i  ne  h a la d já k  meg a + 0 ,1  & -o t.
A 2 . t á b l á z a t  a d a t a ib ó l  l á t h a t ó ,  hogy az  a k t i v i t á s é r t é k e k e t  t é r f o g a t ­
m érések  n é l k ü l  i s  + 0 ,3  r e l a t i v  s z á z a lé k o n  b e l ü l  r e p r o d u k á l tu k ,  é s  e z z e l  az 
a k t iv i t á s m é r é s e k  p o n to s s á g á t  az  iro d a lo m b an  t a l á l h a t ó  le g jo b b  é r té k e k h e z  v i ­
s z o n y í tv a  csaknem  egy t e l j e s  n a g y sá g re n d d e l m e g n ö v e ltü k .
A 3 . t á b l á z a t  néhány a k t i v  v e g y ü le t s z é n a n a l iz i s é n e k  és a k t iv i t á s m é ­
r é s é n e k  a d a t a i t  t a r t a lm a z z a .  A v e g y ü le te k  azo n o s f a j l a g o s  a k t i v i t á s ú  e c e t ­
sa v b ó l k é s z ü l t e k .  Az 1 - f e n i l - 2 - a c e t i l - a m in o - b u ta n o n - 3  e s e té b e n  a z  e c e ts a v  
h i g i t á s a  1 ,5 - a z e r e s  v o l t .
Ö s s z e fo g la lá s
G y o r s í to t t  é g e t é s i  e l j á r á s t  a lk a lm a z tu n k  j e l z e t t  s z e rv e s  v e g y ü le te k  
é g e t é s é r e .  Az é g e té s e k e t  a tm oszféranyom áson  v é g e z tü k , és  az  a lk a lm a z o t t  p ro ­
p o r c i o n á l i s  szám lá ló c sö v e k h e z  a  szü k ség es  m e tán -g áz  t i s z t í t á s á r a  m ó d sz e rt 
d o lg o z tu n k  k i .  A m űködési és s z á m lá lá s i  h ib á k a t  a m in im á l is r a  c s ö k k e n te t tü k  
és  e z z e l  az  a k t iv i t á s m é r é s e k  p o n to s s á g á t  k ö z e l  egy n a g y s á g re n d d e l m egnövel­
tü k .
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A lk a lm a z o tt  M agkém iai O s z tá ly  K özlem énye
V e z e tő : L engyel Tamás 
a k é m .tu d .k a n d id á tu s a
'EZÜST-CINK AKKUMULÁTOROK VIZSGÁLATA. RADIOAKTÍV IZOTÓPOKKAL
/E lő z e t e s  k ö z lem én y /
P a lá g y i  T iv a d a r
V iz s g á la to k a t  v é g e z tü n k  az  e z ü s t - c in k  a k k u m u lá to ro k  rö v id  é l e t t a r t a ­
m át okozó té n y e z ő k  f e l d e r í t é s é r e .  E redm ényeink  k i é r t é k e l é s é t  tö b b n y i r e  meg­
n e h e z í t e t t e  a z  a té n y ,  hogy a c i k l i z á l á s  u tá n  f e l b o n t o t t  c e l l á k  e l e k t r ó d j a i ­
n a k  és s z e p a r á to r a in a k  m e g v iz s g á lá sa  az e s e te k  tú lnyom ó tö b b sé g é b e n  nem t e t ­
t e  le h e tő v é  a  c e l l á k  tö n k re m e n e te lé t  e lő id é z ő  ok e g y é rte lm ű  f e l d e r í t é s é t .  E- 
z é r t  o ly a n  m ó d sze rt k e r e s tü n k ,  am elynek  s e g í t s é g é v e l  e z t  a  n e h é z s é g e t  k i  l e ­
h e t  k ü s z ö b ö ln i .
Az e z ü s t - c in k  a k k u m u lá to ro k  tö n k re m e n e te lé t  l e g tö b b s z ö r  a n e g a t iv  e -  
l e k t r ó d ,  r i t k á b b a n  a s z e p a r á to r  vagy  a  p o z i t í v  e l e k t r ó d  okozza / 1 , 2 / .  Mind 
az  e z ü s tn e k , mind a  c in k n ek  van  e lé g  kemény (1  M eV-nál nagyobb e n e r g i á jú )  
gam m a-sugárzó és m in teg y  3 /4  év f e l e z é s i  i d e j ű  i z o t ó p j a ,  m elyek  könnyen  f e l -  
h a s z n á lh a tó k  az  e le k tró d o k  j e l z é s é r e .  Ez v e z e t e t t  b e n n ü n k e t a r r a  a  g o n d o la t ­
r a ,  hogy 6^Zn és ^® A g iz o tó p o k a t  a lk a lm a z z u n k  é l e t t a r t a m - v i z s g á l a t a i n k  c é l ­
j á r a ,  v a la m in t  az  ak k u m u lá to ro k  t á r o l á s a  közben  végbem enő fo ly a m a to k  v iz s g á ­
l a t á h o z .
M ódszerünk azo n  a  f e l t e v é s e n  a l a p u l t ,  hogy ha a z  a k k u m u lá to r  egy ik  
n e g a t iv  e l e k t r ó d já r a  ^ Z n  iz o to p o t  v is z ü n k  f e l ,  a c i k l i z á l á s  s o r á n  o ld a tb a  
j u t o t t  c in k  io n o k  ú t j á t  nyomon l e h e t  k ö v e tn i  a  nem j e l z e t t  e le k t r ó d o k  f e l ü ­
le t é n e k  r a d i o a k t i v  i z o tó p p a l  v a ló  sz e n n y e z ő d é se  a l a p j á n .  U gyanezt az  e lv e t  
f e l h a s z n á l t u k  k i s é r l e t i  c e l l á k  p o z i t i v  e l e k t r ó d já n a k  ^"^Ag iz o tó p p a l  v a ló  
j e l z é s é r e  és  az  o ld ó d o t t  e z ü s t  io n o k  u t j á n a k  k ö v e té s é r e  i s .
K i s é r i e t e i n k e t  10 Aó n é v le g e s  k a p a c i tá s ú  c e l l á k k a l  v é g e z tü k .  Mind a 
c in k ,  mind a z  e z ü s t i z o to p o t  e l e k t r o l i z i s s e l  v i t t ü k  f e l  a z  e le k t r ó d r a .A  f e l ­
v i t t  iz o to p  m e n n y iség é t r é s z b e n  az  e l e k t r o l i z á l ó  o ld a t  a k t i v i t á s - v á l t o z á s á ­
n ak  f o ly a d é k - f á z is b a n  v a ló  m é ré s é v e l ,  r é s z b e n  p e d ig  a z  e le k tr ó d o n  e l l e n ő r i z ­
tü k  h e n g e re s  G M -csővel, v a la m in t r a d i o a u t o g r á f i á s  m ó d s z e r r e l ,  A nem j e l z e t t  
e le k tró d o k  iz o tó p p a l  v a ló  sz e n n y e z ő d é sé t h e n g e re s  G M -csővel és  r a d io a u to g r á ­
f i á s  u tó n  m é rtü k .
H áro m fé le  módon -  la z á n ,r e n d e s e n  és  a  r e n d e s n é l  s z o ro sa b b a n  -  b e é p i -
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t e t t  c e l l á k k a l  v é g e z tü n k  v i z s g á l a t o k a t .  M inden egyes c e l l a  c s a k  egy J e l z e t t  
( p o z i t i v  vagy n e g a t iv )  e l e k t r ó d o t  t a r t a l m a z o t t .  F o rm álás u tá n  a k í s é r l e t i  
c e l l á k  egy r é s z é t  c i k l i z á l á s n a k ,m á s ik  r é s z é t  t á r o l á s i  p ró b án ak  v e t e t t ü k  a l á .  
Egy t ö l t é s i - k i s ü t é s i  c i k lu s  id ő ta r ta m a  24 ó ra  v o l t .  M inden t i z e d i k  c i k l u s  u -  
t á n  m é rő k is ü té s t  v é g e z tü n k .
A h á ro m fé le  módon b e é p í t e t t  c e l l á k k a l  le h e tő s é g  s z e r i n t  m in d ig  egy­
i d e jű l e g  v é g e z tü k  a v i z s g á l a t o k a t t  a z  e l s ő  2 0 , m ajd m inden to v á b b i 20 c ik lu s  
u tá n  f e l b o n t o t t  c e l lá k b a n  m e g v iz s g á ltu k  az egyes e le k tr ó d o k  iz o tó p p a l  v a ló  
s z e n n y e z e tts é g é n e k  m é r té k é t ,  m ajd a z  e le k t r ó d o k a t  v i s s z a é p i t e t t ü k  é s  f o l y ­
t a t t u k  a c i k l i z á l á s t , k i v é v e  a s z o ro s  b e é p i té s ü  c e l l á k a t ,  am elyekbe a z  e le k ­
t r ó d o k a t  nem tu d tu k  v i s s z a é p i t e n i .
A nem j e l z e t t  e le k tró d o k n a k  i z o tó p p a l  v a ló  sz e n n y e z ő d é se  a l a p já n  k í ­
s é r l e t e i n k  a z t  b i z o n y í t o t t á k ,  hogy a  j e l z e t t  n e g a t iv  e l e k t r ó d r ó l  o ld a tb a  j u ­
t o t t  c in k  io n o k  nem csak a tö b b i  n e g a t iv  le m e z re , nanem a  p o z i t i v  e le k tr ó d o k ­
r a  i s  e l  tu d n a k  j u t n i .  A c in k  io n o k  v á n d o r lá s á n a k  m é rték e  e rő se n  fü g g  a z  e - 
l e k t r ó d o k  b e é p í té s é n e k  m ó d já tó l é s  a z  e l e k t r o l i t  m e n n y is é g é tő l :  s z o ro s a n  b e ­
é p í t e t t ,  k ev és  e l e k t r o l i t o t  t a r t a lm a z ó  c e l lá k b a n  a ó in k  io n o k  e lv á n d o r lá s a  
k is e b b  m é rté k ű . A l a z á n  b e é p í t e t t  c e l l á k  tö n k re m e n e te lé t  r e n d s z e r i n t  a  n eg a ­
t i v  e le k tr ó d  r e v e r z i b i l i t á s á n a k  m e g szű n é se , v a la m in t r ö v i d z á r l a t o t  eredm é­
n y e z ő  ó in k  t ü k r i s t á l y o k  képződése  o k o z ta .  A s z o ro s a n  b e é p i t e t t  c e l l á k  műkö­
d ő k é p esség én ek  m e g szű n é sé t már in k á b b  a  s z e p a r á t o r  tö n k re m e n e te le ,v a la m in t  a 
p o z i t i v  e le k t r ó d  a k t i v  anyagának  o ld ó d á s a  és a  n e g a t iv  e le k tró d h o z  v a ló  j u ­
t á s a  id é z te  e lő .  E z z e l a  k é r d é s s e l ,  v a la m in t  a t á r o l á s s a l  k a p c s o la tb a n  '*''J'®Ag 
iz o tó p p a l  v é g z e t t  v i z s g á l a t a i n k  még fo ly a m a tb a n  v an n ak .
Ö s s z e fo g la lá s
^ Z n  é s  "^^Ag iz o tó p o k k a l  v i z s g á l t u k  a z  e z ü s t - c in k  ak k u m u lá to ro k  e -  
l e k t r ó d j a i r ó l  o ld a tb a  j u t o t t  io n o k  ú t j á t .  M e g á l l a p í to t tu k ,  hogy a nem j e l ­
z e t t  e le k tró d o k ra  j u t o t t  r a d i o a k t i v  io n o k  m enny iségének  m érése  a l a p já n  kö­
v e t k e z te té s e k  v o n h a tó k  l e  a c e l l a  é l e t t a r t a m á t  b e f o ly á s o ló  té n y e z ő k r e ,a  meg­
h ib á s o d á s  o k a i ra  és a  c e l lá b a n  végbem enő fo ly a m a to k ra  v o n a tk o z ó la g .
I r o d a l o m
1 .  B ie b e r ,H .H ., B r u in s ,P .F .  és G re g o r ,H .P .,  Ind .E ng .C hem . 5 0 , 1273 /1 9 5 8 /.
2 .  Z ö ld ,E . és  K iss  , L . , M agy.K ém .F., 6 3 , 334 /1 9 5 7 /.
É r k e z e t t : 1 9 5 9 .sz e p te m b e r  l o .
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V ez e tő : Ö tvös L á sz ló
VIZSGÁLATOK RADIOAKTIV ECETSAVANHIDRIDDEL I ,
A DAKIN-WEST REAKCIÓ MECHANIZMUSÁRÓL
Ö tvös L á s z ló ,  M árton  J ó z s e f  és M e is e l T ib o rn é
Az 1 , 2 -a m in o a lk o h o lo k  / I I /  a te rm é s z e te s  s z e rv e s  anyagok  f i z i o l ó ­
g iá já b a n  r e n d k iv ü l  fo n to s  c s o p o r to t  k é p e z n e k . Szám osat k ö zü lü k  ( e p h e d r in ,  
a d r e n a l in ,  k lo r o m ic e t in )  a g y ó g y ásza tb an  i s  s z é l e s  k ö rb en  a lk a lm a z n a k . Ezen 
v e g y ü le te k  s z in t é z i s é b e n  n ag y  s z e r e p e t  j á t s z a n a k  a m e g fe le lő  /3 - k e t o -  oc -  
am ino i l l .  «  - a c i l a m i n o / l /  szárm azékok , m elyek r e d u k c ió ja  a k á r  s z t e r e o s p e c i -  
f i k u s  u tó n  i s  m e g v a ló s í th a tó  é s  a k iv á n t  te rm ék h ez  v e z e t :
R ~ C
II
R  -  C H  -  CH -  R ’
O  N H  ~  C O R  
I
OH NH ~  CO -  R ’ 
X
A oí - m e t i l - k e to n o k  (R=CH^) j ó l  e l ő á l l i t h a t ó k  -am in o sav ak  é s  e c e t -  
s a v a n h id r id  s z e r v e s  b á z is  k a t a l i z á l t a  r e a k c i ó j á v a l ,  m e ly e t Levene é s  S t e i g e r  
/ 1 , 2 / ,  to v áb b á  D akin és  W est / 3 - 5 /  Í r t a k  l e  e l ő s z ö r .  A r e a k c ió t  k ésőbb  több  
s z e r z ő / S - a /  r é s z l e t e s e n  ta n u lm á n y o z ta , C le la n d  és Niem ann / 9 /  p e d ig  a l k i l - ,  
c i k l o a l k i l -  és  a r i l - k e to n o k  e l ő á l l í t á s á r a  á l t a l á n o s í t o t t a .  A r e a k c ió  b r u t t o  
e g y e n le te  a k ö v e tk e z ő :
7? - c * °
R CH -  COOH  
I
NHZ
R  -  CH -  CD -  R '
NH -  CD ~  R '
+ COy ■+ H - 0
(R -  a l k i l ,  a r i l  R ’ = a l k i l ,  a r i l ) .
A r e a k c ió  g y a k o r la t i  f o n to s s á g a  m i a t t ,  m ind e l m é le t i ,  m ind iz o to p o s  
s z i n t e t i k u s  szem p o n tb ó l in d o k o l tn a k  l á t s z o t t  a fo ly a m a t s z e rv e s k é m ia i  m echa­
n izm usának  v i z s g á l a t a .  A r e a k c ió  m echanizm usát e l s ő s o r b a n  a n a ló g iá k  a l a p j á n  
t á r g y a l j a  az  i ro d a lo m . Már D akin és W est / 4 , 5 /  a l d o l - t i p u s u  r e a k c ió n a k  é r ­
te lm e z te  és  a z  e k v im o le k u lá r is  e leg y ek b en  l e j á t s z ó d ó  r e a k c ió  a l a p j á n  f e l t é ­
t e l e z t é k ,  hogy az  am incsav  a c i l e z é s e  a b e v e z e tő  l é p é s ,  m ajd e z t  k ö v e tő e n  a 
m e g fe le lő  a z la k to n  k é p z ő d ik . K im u ta ttá k , hogy o sak  a z o k k a l az a m in o sa v a k k a l 
é s  s z á rm a z é k a ik k a l v a l ó s í t h a t ó  meg a r e a k c ió ,  m elyek  a z l a k t ó n j a i  a l f a - h e l y -
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t ü  a k t i v  h id ro g é n a to m o t ta r t a lm a z n a k .  Később r á m u ta t t a k  a r r a ,  hogy  az  a k t i v  
h id ro g é n a to m o t ta r t a lm a z ó  a z la k to n b ó l  a  b á z i s  h a t á s á r a  k a rb a n io n  k e l e tk e z ik ,  
m ely to v áb b  re a g á lv a  a z  e c e t s a v a n h id r id d e l  a  - a c e ta m id o -  ß - k e to s a v a z la k to n t  
é s  a c e t á t i o n t  a d , A ß - k e to s a v a z la k to n  közbenső  te rm é k k é n t v a ló  l é t e z é s é t  
p r e p a r a t i v  u tó n  m in d e z id e ig  nem b i z o n y í t o t t á k .  A r e a k c ió  z á ró  l é p é s e  az  a z -  
la k to n g y ü rü  h i d r o l í z i s e  és az e z t  k ö v e tő  d e k a rb o x i le z ő d é s ,  C le la n d  és  N ie­
mann / 9 /  s z e r in t  l e h e t s é g a s ,  hogy a  r e a k c ió  z á r ó lé p é s e ,  a z a z  a z  a. - a c e ta m i­
d o -  ß - k e to s a v a z la k to n  bom lása , fü g g  az  a c e t á t - i ó n o k k a l  t ö r t é n ő  ü tk ö z é s e k ­
t ő l ,  v a g y is  a b o m lás t a  j e le n lé v ő  a c e t á t i o n ,  e s e t l e g  sz a b a d  sav  o k o z z a ,a z o n ­
ban ezen  le h e tő s é g e t  k í s é r l e t i  u tó n  nem i g a z o l t á k .
Mi a p -k e to s a v a z la k to n -k é p z ő d é s  és  d e k a rb o x i le z ő d é s  f e n t i  m ech an iz ­
m usának v i z s g á l a t á t  j e l z e t t  e c e ts a v a n h id r id d e l  v é g e z tü k  e l ,A  k i i n d u l á s i  s a v -  
a n h id r id  m o lá r is  a k t i v i t á s á t  ö s s z e h a s o n l í t v a  a v é g te rm é k  m o lá r is  a k t i v i t á ­
s á v a l ,  a f e l t é t e l e z e t t  re a k c ió sé m a  h e ly e s s é g e  e s e té n  k ü lö n b ség n ek  nem szab ad  
a d ó d n i, m iv e l e m echanizm us é r te lm é b e n  k iz á r ó la g  a z  e r e d e t i  am inosav  k a rb -  
o x i l c s o p o r t j á n  t ö r t é n i k  a  d e k a rb o x i le z ő d é s .  E s z e r in t  a  m echanizm us s z e r i n t  a 
r e a k c ió  l , l ’ - d i - ^ C  - e c e t s a v a n h id r i d d e l  a  k ö v e tk e z ő  módon j á t s z ó d i k  l e :
o
O - C H , -  CH -  COOH
NH,
C H . - C '
C H , - C ,
.0
0
O CW2 -  CH - COOH
I
N H  ~  CO-CHj
<(  / ~ C H Z -  O H ------ c  =  O
HH é * t -  H
/  \
H 0 CH}
^ y C H z ~  CH ------- 0 = 0
NH O
r <
HO CH,
-H ,0 .
<( -  C H ------- C =  0
CH,  -  C
lU ^ 0  
0
» .
CH,  -  C;
I
CH,
O
cp,)
CHj
i4 = o
I
c h 2 ----C
< V  CH,— C --------- C = 02 ( ,
I
C Hi
1kí">c = o
C = 0 H20
I
CH,
+ B H (*■)
OH
^  14 C -  OH
CH,
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£ ° *  , < 3 - C H 2 -CH -  C -  CH}
0
N H — *C — CH3 II 
0
V iz s g á la ta in k  so rá n  J e l z e t t  e c e ts a v a n h id r id d e l  k im u ta t tu k ,  hogy  DL- 
f e n i l a l a n i n  p i r i d i n e s  közegben , n a g y f e le s ie g ü  e c e t s a v a n h id r id d e l  végbem enő 
r e a k c ió j á b ó l  a v ég te rm ék  m o lá r is  a k t i v i t á s a  m essze a k i s é r l e t i  h ib á n  b e l ü l  
m egegyezik  a k i i n d u l á s i  e c e ts a v a n h id r id  m o lá r is  a k t i v i t á s á v a l .
A m echanizm us to v á b b i a l á tá m a s z tá s á r a  a  r e a k c ió t  k é t  r é s z r e  b o n tv a  
i s  m e g v a ló s i to t tu k .  I n a k t i v  fo rm ában  e l k é s z í t e t t ü k  a k ö z t i  te rm é k k é n t f e l t é ­
t e l e z e t t  a z la k to n t ,m a jd  p i r i d i n e s  közegben J e l z e t t  e c e t s a v a n h id r id d e l  D ak in - 
W est körü lm ények k ö z ö t t  r e a g á l t a t t u k .  A r e a k c ió - e le g y b ő l  c s e k é ly  t e r m e l é s s e l  
b á r ,  de s i k e r ü l t  az  e lő b b i  r e a k c ió  v é g te rm é k é t s z o l g á l t a t ó  1 - f e n i l - 2 - a c e t -  
a m id o -b u ta n -3 -o n - t  i z o lá lu n k .  A v e g y ü le t  a k t i v i t á s a  -  m ely lé n y e g é b e n  a 
g y ű rű  f e l n y i t á s  m echanizm usára ad  f e l v i l á g o s i t á s t  -  a D L - f e n i l a la n in b ó l  v ég ­
r e h a j t o t t  s z in t é z i s - t e r m é k  a k t iv i t á s á n a k  50 %-a k e l l  hogy le g y e n , a  m e g ad o tt 
m echanizm usnak m e g fe le lő e n . A tá b lá z a tb a n  k ö z ö l t  k i s é r l e t i  a d a to k  a  f e l t é t e ­
l e z é s  h e ly e s s é g é r ő l  meggyőző k é p e t  ad n ak . Ö s s z e h a s o n l i tv a  az  a k t i v i t á s - é r t é ­
k e k e t k i t ű n i k ,  hogy a d e k a rb o x ile z ő d é s  mind az a m in o s a w a l ,  m ind a z  a z l a k -  
to n n a l  v é g z e t t  r e a k c ió  e s e té n  a z  am inosav  k a r b o x i l - c s o p o r t j á n  t ö r t é n i k ,  t o ­
v áb b á  b iz o n y i té k  a r r a  n é z v e , hogy a r e a k c ió  a  ß  - k e to s a v a z la k to n  k ö z t i  t e r ­
méken k e r e s z t ü l  f u t  l e .
M egjegyezzük , hogy F ry  / 1 0 /  i z o c ia n á to k  sav ak  h a t á s á r a  b e k ö v e tk e z ő  
b o m lá sá t v iz s g á lv a ,  k a rb o x i lo n  J e l z e t t  f e n i l e c e t s a v v a l  n y e r t  e red m én y e i ma­
g y a r á z a tá r a  a  D akin-W est re a k c ió h o z  h a s o n ló a n ,  D akin e r e d e t i  k ö z lem én y é re  
h iv a tk o z v a  k is m é r té k ű  a c i l a k t i v  d e k a r b o x i le z ő d é s t  t é t e l e z  f e l .  F ry  i d é z e t t  
m e g á l la p i tá s a  m e g íté lé s ü n k  s z e r i n t  k is s é  m e ré sz , m ert a z  á l t a l a  v i z s g á l t  
i z o c i a n á t é s  f e n i l e c e t s a v  k ö z ö t t i  r e a k c ió  k ö zb en ső  te rm ék e  a  k a rb a m in sa v  és  a 
f e n i l e c e t s a v  vegyes a n h i d r i d j e ,  m elynek r e a k c i ó i  k ö z v e t le n ü l  nem h a s o n l í t h a ­
to k  ö s sz e  a D akin-W est r e a k c ió  a c i la m in o s a v a k  a n h .id r id j  ek én t f e l f o g h a t ó  a z -  
l a k to n  közbenső  te rm ék én ek  r e a k c i ó i v a l ,  a n n á l  k e v é sb é , m iv e l maga F ry  s z e ­
r i n t  / l l /  i s  az am inosavak  h a s o n ló  körü lm ények  k ö z ö t t  végbem enő r e a k c i ó j á ­
n á l  t e l j e s  eg észéb en  az  am inosav  k a r b o x i l - c s o p o r t j á b ő l  lé p  k i  s z é n d io x id .
A r a d io a k t iv  e c e t s a v a n h id r id e t  1 - ^ C - b á r iu m a c e tá t b ó l  és  1 - ^ C -  
a c e t i l k l o r i d b ó l  á l l í t o t t u k  e lő ,  a k t i v i t á s á n a k  m é ré sé t a c e t a n i l i d d é  a l a k í t v a ,  
g á z f á z is b a n ,  m etán-argon-C O g t ö l t e t ű  p r o p o r c io n á l i s  s z á m lá ló c s ő v e l  v é g e z tü k  
M é ré s i e red m én y e in k e t az  a l á b b i  t á b lá z a tb a n  f o g l a l t u k  ö s s z e .
/  c h 2 — c ------COOH
1
NH - C  -  CH,
II
0
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V e g y ü l  e t M ért a k t i v i t á s
Im p /perc/m M ól m /i o/mMól
A c e ta n i l i d 2 ,4 5 1 .1 0 3 1 1 0 4 ,5
2 , 4 4 8 .1 0 3 1 1 0 2 ,5
E c e ts a v a n h id r id 4 ,9 O 2 .1 0 3 2209
4 .8 9 6 .1 0 3 2205
l - f e n i l - 2 - 14C- 4 ,8 7 1 .1 0 3 2195
a c e t i l a m id o - 3 -  
44 C -bu tan o n -3
4 .8 6 1 .1 0 3 2190
1 - f e n i l - 2 - a c e t i l -
a m id o -3 -^ 4C-
b u ta n o n -3
2 ,4 4 6 .1 0 3 1 1 0 1 ,2
2 ,4 6 0 .1 0 3 1107^7
K í s é r l e t i  r é s z
1-~*~4C e c e ts a v  e l ő á l l í t á s a
J e l z e t t  e c e t s a v a t  a s z o k á s o s  m ódszer / 1 2 /  k is m é r té k ű  m ó d o s ítá s á v a l  
á l l í t o t t u n k  e lő*  A s z i n t e t i z á l ó  b e r e n d e z é s t  m in d ö ssze  1 -2  Hgmm nyom ásra s z í ­
v a t t u k  l e .  5 mMól B a^C O ^ 1 ,0105  mc é s  8 mMól m e tilm a g n é z iu m jo d id  30 ml é t e ­
r e s  o ld a tá t  h a s z n á l tu k  k i i n d u l á s i  an y a g k é n t.A  s z i n t é z i s  to v á b b i  r é s z e  a  sz o ­
k á s o s  v o l t .  V iz g ő z d e s z t i l l á c i ó  u tá n  a  te rm é k e t f e n o l f t a l e i n  j e l e n l é t é b e n  
0 , 2 5  n Ba(0H)2 o l d a t t a l  t i t r á l t u k  é s  s z á r a z r a p á r i á s  u tá n  az  e c e ts a v a t  b á r i ­
um sókén t p r e p a r á l tu k  és  a z  ed én y ek e t 3 x  0 ,5  g i n a k t i v  b á r iu m a c e tá t t a l  ö b l í ­
t e t t ü k .  T erm elés: 0 ,5  g» 8 1 ,5  % (e lm . 0 ,6 1 4  g ) .
1 -^ 4C a o e t i l k l o r i d  e l ő á l l í t á s a
A szo k áso s  m ódszer / 1 2 /  a n a l ó g i á j á r a  j e l z e t t  b á r iu m a c e tá tb ő i  b e n z o -  
i l k l o r i d d a l  r e a g á l t a t v a  á l l í t o t t u k  e l ő .  1 g ( 4 ,1  mMól) b á r iu m a c e tá to t  5 ml 
b e n z o i lk lo r i d d a l  ( 8 - s z o r o s  f e l e s l e g )  r e f lu x o l tu n k  egy k o lo n n á v a l és  l e s z á l l ó  
h ű tő v e l  f e l s z e r e l t  d e s z t i l l á l ó  lo m b ik b a n . Az 5 2 -5 3  C °-on  le jö v ő  p á r l a t o t  
f o g tu k  f e l .  T erm és: 0 ,6 4  g , 9 3 ,5  %•
1 ,1 * - d i —^ C - e c e t s a v a n h i d r i d  e l ő á l l í t á s a
1 g ( 4 ,1  mMól) j e l z e t t  b á r iu m a c e tá th o z  i n t e n z í v  k ü ls ő  h ű té s  közben  
h o z z á a d tu n k  0 ,6 4  g (0 ,8 1 5  mMól) j e l z e t t  a c e l i l k l o r i d o t , m ajd 30 p e r c ig  f o r ­
r a l t u k  v is s z a c s e p e g é s  k ö zb en . E zu tán  a  v is s z a c s e p e g ő  h ű tő t  k o lo n n á ra  c s e r é l ­
t ü k  k i  és a te rm é k e t d e s z t i l l á l t u k .  A j e l z e t t  a n h i d r i d e t  e l ő p á r l a  tm ent e se n
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k a p tu k . T erm elés 0 ,6 5  g , 7 7 ,4  % b á r iu m a c e tá t r a , 7 7 ,5  % a c e t i l k l o r i d r a ,  f p . :
138-139  C °.
Az e c e t s a v a n h id r id e t  e z u tá n  29 g i n a k t i v  f r i s s e n  d e s z t i l l á l t  e c e t -  
s a v a n h id r id d e l  h í g í t o t t u k ,  é s  a k t iv i t á s m é r é s h e z  k is  m en n y iség e t a c e t a n i l i d d é  
a l a k í t o t t u n k .
A k t i v i t á s a :  2209 mjj. c (mMól) = 63Q c /2 9 ,6 5  g e c e t s a v a n h id r id
2205 m /i c
1 - f e n i l - 2 - / ^ C - a c e t i l / a m i n o - / 3 - '^ C / - b u t a n o n - 3
,1,65 S (0 ,0 1  m él) D L - f e n i l a la n in t  f e lo l d o t t u n k  6 ml a b s .  p i r i d i n b e n  
és h o z z á a d tu n k  7 ,5  ml a k t i v  ( m o lá r is  a k t i v i t á s  a c e t a n i l i d k é n t  m é r v e ) e c e t s a ­
v a n h i d r i d e t .  Az e le g y e t  5 ó rá n  á t  v íz fü rd ő n  m e le g í t e t t ü k ,  majd az  o ld ó s z e r e ­
k e t  vákuumban l e p á r o l t u k .  A v is sz a m a ra d ó  s ö t é t  s z i r u p o t ,  m ely á l l á s  közben  
k r i s t á ly o s o d n i  k ezd , x i l o l b ó l  k é t s z e r  k r i s t á l y o s í t o t t u k .  T e rm elé s  1 ,5 7  g j 
7 6 ,5  %. O p.: 9 8 ,5  C °f i r o d . :  98 -9 9  0 ° .  C% e l m . : 7 0 ,2 2 ; t a l á l t :  7 0 ,1 4 .
l- fe n il-2 -a c e t ila m in o - /3 -~ ^ 0 /-b u ta n o n -3
A DL f e n i l a l a n i n - a z l a k t o n t  s ta n d a rd  m ó d s z e r re l  á l l í t o t t u k  e lő  / 1 3 / .  
1 ,9  g (0 ,0 1  m ól) a z l a k to n t  v íz fü rd ő n  2 ó rá n  á t  m e le g í t e t tü n k  az  e lő z ő  k í s é r ­
l e tb e n  l e d e s z t i l l á l t  p i r i d i n e s  e c e t s a v a n h id r id d e l .  E zu tán  a p i r i d i n e s  a n -  
h i d r i d e t  vákuumban l e d e s z t i l l á l t u k  és a v is s z a m a ra d ó  e rő se n  k á trá n y o s  f e k e t e  
s z i r u p o t  x i l o l b ó l  8 - 1 0 - s z e r  k r i s t á l y o s í t o t t u k .  V égül i n a k t i v  k e to n n a l  h í g í ­
t o t t u k .  0 p . :  9 8 ,5  C ° , te r m e lé s :  0 ,4 1  g , 20 ,2% . C% e lm .:  7 0 ,2 2 ; t a l á l t :  7 0 ,1 8 .
K ö sz ö n e tü n k e t f e je z z ü k  k i  M űnké Sándor tudom ányos m u n k a tá rsn a k  az 
a k t iv i t á s m é r é s e k  é s  a sz én m e g h a tá ro z ás  p o n to s  és l e l k i i s m e r e t e s  e lv é g z é s é ­
é r t .
Ö s s z e fo g la lá s
J e l z e t t  e c e t s a v a n h id r id d e l  v i z s g á l tu k  a D akin-W est r e a k c ió  m e ch an iz ­
m u sá t. M e g á l l a p í to t tu k ,  hogy a re a k c ió b a n  k i z á r ó la g  az  e r e d e t i  am in o sav  k a r -  
b o x i l c s o p o r t j á n  t ö r t é n i k  d e k a rb o x i le z ő d é s ,  ig y  a r e a k c ió  t e l j e s  e g é sz é b e n  a 
mások á l t a l  J a v a s o l t  ß - k e to s a v  a z la k to n  közbenső  te rm ék én  k e r e s z t ü l  J á t s z ó ­
d ik  l e .
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I r o d a l o m
1 . L evene és S t e i g e r ,  J .B io l.C h e m . 2 4 ,  689 /1 9 2 ? /
2 . L evene és S t e i g e r ,  J .B io l.C h e m . 22.» 95 /1 9 2 8 /
3 . D ak in  és W est, J .B io l.C h e m . 2§* 91 /1 9 2 8 /
4 . D ak in  és W est, J .B io l .C h e m . 28* 745 /1 9 2 8 /
5 .  D ak in  és W est, J .B io l.C h e m . 2§* 757 /1 9 2 8 /
6 . A tta n b u rro w , E l l i o t  és Penny, J .C h e m .S o c . 310 /1 9 4 8 /
7 .  Wood és du V ig n e a u d , J.Am.Chem. S o c . §2* 210 /1 9 4 5 /
8 . W ile y , J .O rg .C h em . 12 , 43 /1 9 4 7 /
9 . C le la n d  és N iem ann , J.A m .C hem .Soc. 2 i>  841 /1 9 4 9 /
1 0 . P r y ,  J.A m .C hem .Soc. 25* 2686 /1 9 5 3 /
11 . F ry  és R a p p a p o rt, AEC R eport UCRL-877 /1 9 5 o /
1 2 . M .C a lv in , I s o t o p i c  C arbon, 1 7 8 .o ld .
1 3 . Bergm ann, S te rn  é s  W itte , A nn. 4 4 9 , 278 /1 9 2 6 /
É r k e z e t t  1959.m ájus 2 5 .
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Aromás iz o c ia n á to k  é s  s a v a n h id r id e k  k ö z ö t t  l e f o l y ő  r e a k c ió  
m echanizm usának v i z s g á l a t a
Ö tvös L á s z ló ,  M árto n  J ó z s e f  é s  M e ise l T ib o rn é
A d ia c i la m in o k  sz á rm a z é k a in a k  a c i l  c s o p o r to t  á ta d ó  k é s z s é g e  r é g r ő l  
i s m e r t  / ! / .  Ú jabb id ő b e n  a v e g y ü l e t - t i p u s t  a c i l e z é s r e  p r e p a r a t i v  szem p o n tb ó l 
i s  h a s z n o s í t j á k  / 2 / .  Á lta lá n o s a n  e l ő á l l i t h a t ó k  i z o c ia n á to k  és s a v a n h id r id e k  
k ö z ö t t  l e j á t s z ó d ó
COR’
R~N=C=0 + (R ’ C 0)20 --------- *  N + C02
^  COR’
r e a k c ió  ré v é n  / 3 / .  E b b ő l a  sz e m p o n tb ó l, k ü lö n ö se n  p e d ig  r a d i o a k t i v  d i a c i l -  
szárm azékok  s z in t é z i s é n e k  sz e m p o n tjá b ó l é rd e k e sn e k  l á t s z o t t  a  r e a k c ió  v i z a -*1 i
g á l a t a  ^ C -v e l.A  k i l é p ő  s z é n d io x id  szén a to m ja  vagy a z  i z o c i a n a t  C=0 c s o p o r t ­
j á b ó l ,  vagy  a  s a v a n h id r id  eg y ik  a n h id ro k a r b o n i l  s z e n é b ő l  s z á rm a z h a t.  E lő b b i 
e s e tb e n  1 -  4C - a n h id r id e t  a lk a lm a z v a  a v é g te n n é k  m o lá r is  a k t i v i t á s a  a z  a n h id -  
r l d é v e l  m eg eg y ez ik , u tó b b i e s e tb e n  f e l é r e  c sö k k en :
1 . R~N=C=0 +
R 1
2 .
R J
R-N=C=0 +
i u °  
"  c x n R-N ^
^3 400R*
^ 0 s 1 4 cor*
r\ R -N ^
^ 3 4cor*
1 4 p / °
■ ° ^ o
^  COR’
+ CO,
+ 14C0,
K ís é r le t e in k b e n  f e n i l -  i l l .  a  - n a f t i l - i s o c i a n a t o t  és  1 ,1  » - d i - ^ C - e -  
c e t s a v a n h id r id e t  a lk a lm a z tu n k .U tó b b i v e g y ü le te t  b á r iu m - l - 14C - a c e tá tb ó l  és  1 -  
" ^ C - a c e t i l k l o r i d b ó l ,  in té z e tü n k b e n  k id o lg o z o t t  m ó d s z e r re l  á l l í t o t t u k  e l ő / 4 / .  
Az a k t i v i t á s o k  m e g h a tá ro z á sá t m e tá n -a rg o n -^ 4 C02- p r o p o r c io n á l i s  g á z s z á m lá ló  
k é s z ü lé k k e l  v é g e z tü k .
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A k a p o tt  a k t i v i t á s - é r t é k e k e t  az  a l á b b i  t á b l á z a t  s z e m l é l t e t i .
V eg y ü le t
A k t i v i t á s
m/tC/mM Im p/perc/m M
E c e ts a v a n h id r id 2944 6 5 3 8 .1 0 3
D ia c e t a n i l i d 2942 6 5 3 4 .103
N - d i - a c e t i l - n a f t i l a m i n 2945 6 5 4 0 .1 0 3
K ia é r l e t e i n k  ig a z o l j á k ,  hogy a lk a lm a z o t t  v e g y i i le te in k  e se té b e n  a  CO2 
a z  i z o c i a n a tb é l  lé p  k i .
A r e a k c ió  m echanizm usa v a ló s z ín ű e n  a z  iz o c ia n a to k  é s  k a rb o n sav ak  kö­
z ö t t i  a d d ic ió s  r e a k c ió v a l  / 5 /  a n a ló g .  Ezen f e l t é t e l e z é s  s z e r i n t  e ls ő  l é p é s ­
b en  N -a c e t i l -k a rb a m in s a v -k a rb o n s a v  v e g y e s  a n h i d r i d  képződnék:
Ar-N=C=0 +
14c ^
\
14.
%
0
0
0
>
0H3- 1 4 C 
A r-  N------C
14C=0
I
ch3
0
0
0
A k a p o tt  k ö z t i  te rm ék ' az  a c i l - c s o p o r t  in t r a m o le k u lá s  á t te v ő d é s e  u t ­
j á n  / I / ,  vagy in te r m o le k u lá s a n  / I I /  a l a k u lh a tn a  to v á b b .  U tó b b i e se tb e n  a  k a­
p o t t  a n h id r id  t i p u s u  v e g y ü le t  i z o c i a n á t o t  a c i l e z v e ,  vagy v a ló sz ín ű b b e n  a z  e -  
c e t s a v a n h id r id  é s  a c e t i l k l o r i d  k ö z ö t t i  c s e r é l ő d é s i  r e a k c ió  m echanizm usához 
/ 6 /  h a so n ló a n  e c e ts a v a n h id r id d e l  k o m p lex e t a lk o tv a  a la k u ln a  N - a c e t i l - k a r b a -  
m in s a w á ,  ami d e k a rb o x i le z ő d é s  é s  a c e t i l e z ő d é s  r é v é n  adná a  d ia o e ta m id  s z á r ­
m azéko t .
14C ■ 
Ar-N -  C
ch3-
14 I0=0
I
CE,
0
0
0
CH,
14<U
Ar-®N----- COO0
14<Lo
I
ch3
I .
*4COCH3
A r~N
14coch3
+ COg
v ag y
9?
ch3- 14c '
A r-  N -  C,
l4 C=0
I
CH0
'0
;0
.0
+ *Ac20
©
Ar-N  -  C
ch3
+ Ac30
©
0s ' ©Ar-N - c ------- —* A r - N
14i o ^ 0 14C=0|1
ch3 CH3
+ co,
A r - N
14,
©
C=0
I
CH,
+ AcjO A r - N
14 C0CH-
‘14 C0CH-
*
+ Ac20
I I .
E t i l i z o c i a n á t  a lk a lm a z á s a  e s e té n  a  n y e r t  N - e t i l - d i a c e t a m id  m o lá r is  
a k t i v i t á s a  az e c e t s a v a h h id r id é n é l  lé n y e g e s e n  k e v e se b b . A r e a k c ió  v i z s g á l a t a  
egyéb a l k i l i z o c i a n á t o k  f e lh a s z n á l á s á v a l  fo ly a m a tb a n  v a n .
K í s é r l e t i  r é s z
d i - [ k a r b o n i l - 14c ] - d i a c e t i l a n i l i n  e l ő á l l í t á s a
1 ,1 9  g ( 0 ,0 1  m ól) f e n i l i z o c i a n á t o t  és 5 ,1  g (0 ,0 5  m ő l ) [ l , l ’ - d i - 14c ] -  
e c e t s a v a n h id r id e t  /&,/ ( m o lá r i s  a k t i v i t á s a  6538 .10^  imp/mMól, i l l .  2944 m^c/ 
mMól) 15 m l-e s  göm blom bikban, 170-180  C °-o s  h ő m é rs é k le tű  o la j  fü rd ő n  8 é rán  
á t  v is s z a c s e p e g é s  közben f o r r a l t u n k .  A r e a k c ió  b e f e je z ő d é s e  u tá n  a z  e l  nem 
r e a g á l t  j e l z e t t  e c e t s a v a n h id r id e t  vákuum ban l e d e s z t i l l á l t u k  és  a  v is s z a m a ra ­
d ó , enyhén s á r g á s  s z in ü  k r i s t á l y o s  d i a c e t i l t é r m é k é t  p e t r o l é t e r b ő l  tö b b s z ö r  
á t k r i s t á l y o s i t o t t u k .  O p .: 3 7 ,5  C °.
K ite rm e lé s  0 ,9 3  g , 5 2 ,5  %\ e lm . : 6 7 ,7 7 ; t a l á l t :  6 7 ,8 0 .  Az a k t i v i ­
tá sm é ré s  eredm ényét a t á b l á z a t  t a r t a lm a z z a .
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d i - [ k a r b o n i l - '^ c ] - d i a c e t i l -  oc - n a f t i l a m l n  e l ő á l l í t á s a
1 ,6 5  S (0 )01  m ó l)  oc - n a f t i l i z o c i a n á t o t  és 5 ,1  g (0 ,0 1  m ól) l . l ’ - d i -  
^ C - e c e t s a v a n h id r id e t  ( s p e c i f i k u s  a k t i v i t á s a  m egegyezik  az  e lő b b iv e l )  15 m l- 
es gömblom bikban, 1 9 0 -2 0 0  C °-os fém fü rd ő n  8 ó rán  á t  e rő s  v is s z a c s e p e g é s  k öz­
ben f o r r a l t u n k .  E zu tán  a  f e le s l e g b e n  lé v ő  j e l z e t t  e c e t s a v a n h id r id e t  vákuum­
ban l e d e s z t i l l á l t u k  é s  a  v is sz a m a ra d ó  f e h é r  k r i s t á l y o k a t  v iz e s  a lk o h o lb ó l  
á t k r i s t á l y o s i t o t t u k .  O p .:  128 ,5  C °.
T erm elés: 1 ,7 7  g  7 7 ,9  C% e lm . : 7 3 ,9 9 ; t a l á l t :  7 3 ,8 4 . Az a k t i v i ­
tá sm é ré s  eredm ényét a  t á b l á z a t  t a r t a lm a z z a .
N - e t i l - d i a c e t a m i d - d i - [ k a r b o n i l - ^ c ]  e l ő á l l í t á s a
0 ,7 1  g (0 ,0 1  m ó l)  e t i l i z o c i a n á t  é s  5 ,1  g ( 0 ,0 5  m ól) j e l z e t t  e c e t s a -  
v a n h id r id  e le g y é t 8 ó r á n  á t  170-180 C °-o s  o la j  fü rd ő n  v is s z a c s e p e g é s  közben 
f o r r a l t u k .  Ezután a v i s s z a c s e p e g ő  h ű t ő t  r ö v id  k o lo n n á v a l c s e r é l t ü k  f e l  és az  
e c e ts a v a n h id r id e t  l e d e s z t i l l á l t u k .  A m arad ék o t f r a k c io n á lv a  az  N - e t i l d i a c e t -  
am id 1 8 7 -1 9 1  C°-on ( i r o d .  fp » : 191-192  C °) d e s z t i l l á l ,  m in t s z i n t e l e n  f o ly a ­
d ék .
T erm elés: 0 ,7 5  g 5 8 ,2  %; C% e lm .:  5 5 ,8 0 ; t a l á l t :  55 ,93*  M o lá r is  a k ­
t i v i t á s a  4896.10^ im p/m M ól: 2305 mju.c/mMól tö b b s z ö r  i s m é t e l t  r e a k c ió  e s e té n  
i s .  Az e l ő á l l i t á s t  W u rtz  / 3 /  s z e r i n t  bom bacsőben v égezve  a m o lá r is  a k t i ­
v i t á s  az e lő z ő v e l a z o n o sn a k  a d ó d ik .
K öszönetünket f e j  ezzük k i  M linkó  Sándor tudom ányos m u n k a tá rsn ak  az  
a k t iv i t á s m é r é s e k  és a  sz é n m e g h a tá ro z á so k  p o n to s  és l e l k i i s m e r e t e s  e lv é g z é s é ­
é r t  és B eke I s tv á n  te c h n ik u s n a k  a p r e p a r a t i v  s e g i t s é g é é r t .
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I r o d a l o m
1» B ru n n e r  K .B ér, 47, 2676  /1 9 1 4 / ;  M o n a ts h e f te  3 6 , 517 /1 9 1 5 /
2 . E .T a s c h n e r ,  M .Kocor, S .M eyer: R o c k n ik i Ghem. 26 , 6 9 2 -4 , / 1 9 5 2 / ;
CA 4 £ , 2464 /1 9 5 5 /
3 .  A*W u rtz : A nnales d e  C h im ie  / 3 /  42.» 54 /1 8 5 4 /
4 .  Ö tvös L . , Márton J .  , M e is e l T ib o rn é : KKKI K ö z i. J3» 92 /1 9 5 9 /
5 . C .N a e g e l i ,  A .T y a b ji:  H e lv .C h im .A c ta  1 8 , 142 /1 9 3 5 /
A .E ry , J.A m .Chem .Soc.  7]5> 2686 /1 9 5 3 /
6 .  E .A .E v a n s , J .L .H u s to n , T.M .N o r r is :  J .A m .C hem .Soc. £ 4 ,  4985 /125 2 /
É r k e z e t t  1 9 5 9 .május 2 5 .
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I z o to p  k i c s e r é l ő d é s i  r e a k c ió k  ta n u lm án y o z ása  k a rb o n s a v -  
é s z te r e k k e l  és k a rb o n sav am id o k k a l
Ö tvös L á s z ló ,  Dutka F e re n c  és  Tüdős F e re n c n é
A sav szárm azék o k  szám os v a r iá c ió b a n  m e g v a ló s í th a tó  a c y lg y ö k  k i c s e r é ­
l ő d é s i  r e a k c ió i  s z o ro s  ö s sz e fü g g é s b e n  vannak ezen  v e g y ü le te k  io n i z á c i ó s  
k é s z s é g é v e l .  Az io n i z á c i ó  a d o t t  körü lm ények  k ö z ö t t  sp o n tá n  vagy a  m á sik  a -  
c i l v e g y ü le t  vagy  k a t a l i z á t o r o k  h a t á s á r a  m ehet v é g b e . A fo ly a m a t t e r m é s z e t é ­
n é l  fo g v a  e g y e n s ú ly i  r e a k c ió ,  ami p r e p a r a t i v  szem p o n tb ó l az  eg y e n sú ly n a k  i s ­
m e rt m ódszerek  s e g i t s é g é v e l  a k iv á n t ir á n y b a  v a ló  e l t o l á s á v a l  h a s z n o s í t h a tó .  
E l t e k i n tv e  a t t ó l  a  l e h e tő s é g tő l ,h o g y  a  r e a k c ió  s o k s z o r  a  le g a lk a lm a s a b b  mód­
s z e r  j e l z e t t  sav szá rm a zék o k  k é s z í t é s é r e ,  iz o to p  v e g y ü le te k  a lk a lm a z á s á v a l  a 
fo ly a m a t kényelm esen  ta n u lm á n y o z h a tó . A r e a k c ió  k o m p o n en se it a lk a lm a s a n  meg­
v á l a s z tv a  u g y a n is  a  r e a k c ió  e l e j é n  és  vég én  k é m ia ila g  ugyanazok  a  v e g y ü le te k  
fo rd u ln a k  e lő ,  c su p án  -  r a d i o a k t i v  iz o tó p o k a t  h a s z n á lv a  -  ezek  a k t i v i t á s á b a n  
l e s z  k ü lö n b sé g , s ig y  az  i z o l á l á s !  p ro b lém ák  lé n y e g e s e n  le c sö k k e n n e k ;
Iz o to p k é m ia i  szem p o n tb ó l a f e l s o r o l t a k o n  k iv ü l  k í s é r l e t e i n k e t  még 
egy té n y  in d o k o l j a .  O lyan reak c ió m ec h an izm u s  és r e a k c i ó k i n e t i k a i  v i z s g á l a ­
to k b a n , m elyekben  a  f e n t i  ko m b in ác ió b an  fo rd u ln a k  e lő  a  k i i n d u l á s i  anyagok 
vagy r e a k c ió - te rm é k e k ,  a r e a k c ió  k v a n t i t a t í v  é r t é k e l é s e  a k i c s e r é lő d é s  t é ­
n y én ek , i l l .  m é rté k é n e k  f ig y e le m b e  v é t e l e  n é lk ü l  l e h e t e t l e n .  A r e a k c ió t i p u e  
á l t a l á n o s a n  a  k ö v e tk e z ő  módon a d h a tó  meg:
R - 0
A C-X vagy  C-Y k ö té s  h e t e r o l i z i s é v e l  m eg in d u ló  r e a k c ió  t ö b b f é l e  mó­
don f o l y t a t ó d h a t .
1 .  A k e l e t k e z e t t  X ®  i l l .  Y ®  r é s z  n u k l e o f i l  tá m a d á sá v a l a  m ásik  a -  
c i l  v e g y ü le t r e ,  v ag y  a  k e l e t k e z e t t  io n o k  r e k o m b in á c ió já v a l .  Ez a  k é t  l e h e t ő -
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aég az  a l i f á a  n u k l e o f i l  s z u b a z t i tu c ió a  r e a k c ió k  S ^ l éa S^2 m echan izm usával 
a n a ló g  k ém ia i fo ly a m a to t  j e l e n t .
2 .  A k é p z ő d ö tt a c i l  k a t io n  m ásik  a c i l  szá rm a zék  X i l l .  Y a to m já n  v a ­
ló  m egkötődé aével éa a  k e le tk e z ő  kom plex to v á b b i b o m lá s á v a l.  Ö ss z e fo g la ló a n  
az  a l á b b i  k é p le te k  s z e m l é l t e t i k  az  á t a l a k u l á s  l e h e t ő s é g e i t .
1 / a .
1 / b .
2 .
Az e lső  t i p u s b a  t a r t o z i k  a k a rb o n sa v a k  és a a v h a lo id o k  k ö z ö t t i  c s e r é -  
l ő d é s i  r e a k c ió ,  m e ly e t p r e p a r a t iv e  h a s z n o s í ta n a k  tö b b  s a v h a lo id  e l ő á l ­
l í t á s á r a ;  a m ásodikba a  s a v a n h id r id e k  éa s a v k lo r id o k  / l /  és f e l t e h e t ő e n  a 
v eg y es s a v a n h id r id e k  egym ás k ö z ö t t i  c a e r é lő d é s i  r e a k c i ó i .  Bár a  h e x ó z a c e tá -  
to k  e c e ta a v a n h id r id b e n  é s  e c e t s a v a n h id r id - e c e t s a v  e le g y b e n  végbem enő anome— 
r i z á c i ó j á v a l  számos s z e r z ő  f o g la l k o z o t t  / 2 / ,  a s a v a n h id r id e k  és é s z te r e k  kö­
z ö t t i  c s e r é lő d é s !  r e a k c i ó r ó l  c sak  L em ieux / 3 /  szám ol b e ,  savam idok é s  a n h id -  
r i d e k  k ö z ö t t i  c s e r é r ő l  p e d ig  tudom ásunk s z e r i n t  nem t ö r t é n t  e m l i t é s  az  i r o ­
da lom ban , Mi a c s o p o r t j á n  j e l z e t t  e c e t s a v a n h id r id  és k ü lö n b ö z ő  ren d ű  
a c e t á t o k  és  a c e ta m id o k , to v áb b á  e c e t s a v a n h id r id  é s  d ia c e t i la m in o k  k ö z ö t t i  
c s e r é t  v i z s g á l tu k .  É s z t e r e k  e s e té n  a  f e n t i e k e n  t ú l  egy to v á b b i l e h e tő s é g e t
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j e l e n t  a z  e c e ts a v a n h id r id  (a z  á l t a l á n o s  sém ában R=CH-j, X=OAc) h e t e r o l i t i k u s  
b o m lá sá v a l k a p o t t  a c e t á t  ion tám ad ása  az é s z t e r  c s o p o r t  ( a z  á l t a l á n o s  k é p l e t ­
ben  R ’ = CHy  Y = 0 -R ") O - a lk i l  k ö té s é r e .
K ís é r le t e in k b e n  a c e t á l a c e t á t o k  ( jj - p e n ta a c e t i l - D - g lü k ó z ,  ß - p e n ta -  
a c e t i l - D - g a l a k tó z )  p r im e r  ( p e n t a e r i t r i t ) , sz e k u n d e r (m e n to l)  és  t e r c i e r  ( t -  
b u ta n o l )  h i d r o x i l  c s o p o r to t  ta r ta lm a z ó  v e g y ü le te k  e c e ts a v a s  é s z t e r e i n e k ,  t o ­
vábbá  p r im e r  ( a n i l i n )  és s z e k u n d e r  (D L -e fe d r in )  am inok N - a c e t i l  v e g y ü l e t e i ,  
v a la m in t  d ia c e t i la m in o k  ( d ia c e ta m id ,  d i a c e t i l e t i l a m i n ,  d i a c e t i l a n i l i n )  és a 
t r i a c e t a m id  á t a c i l e z ő d é s i  k é s z s é g é t  v i z s g á l t u k  p i r i d i n  i l l .  ZnCl2 k a t a l i z á ­
to r o k  h a t á s á r a .  E red m én y ein k e t a z  1 . - 2 .  t á b lá z a to k  s z e m l é l t e t i k .  Az a k t i v i ­
t á s  m e g h a tá ro z á so k a t g á z f á z i s b a n ,  GM s z á m lá ló c s ő v e l  v é g e z tü k .
1 , t á b l á z a t
É s z te r e k  é s  savam idok  k i c s e r é l ő d é s i  r e a k c ió i  e c e t s a v a n h id r id d e l
^ 0
R -  C C
^ 0
R-C k a t a l i - r e a k c ió
a k t i v i t á s  (mp. 
r e a k c ió
c/mM)
Y X z á t o r i d ő ( ó ra ) e l ő t t u tá n
p e n t a a c e t i l - *Aco0 p i r i d i n 10 0 0
g lü k ó z
p e n t a a c e t i l -
g a la k tó z
t e t r a - l - ^ 4C -
*Ao20 p i r i d i n 10 0 0
a c e t i l - p e n t a -
e r i t r i t
Ao20 p i r i d i n 10 1671 1652
t e t r a - l - ^ 4C- 
a c e t i l - p e n t a - ÁCqO ZnC l0 4 6352 4604
e r i t r i t
m e n t i l - l - 14C-
a c e t á t
Ao20 p i r i d i n 10 3 3 4 ,0 3 3 1 ,6
l - ^ 4C - a c e t i l - Aoo0 p i r i d i n 10 956 895
t - b u ta n o l
a c e t a n i l i d -
/ l - J - 4 c - a c e t i l /
A CgO p i r i d i n 10 3194 3207
d ia c e ta m id
n , o- i - 14 c -
*Ac20 p i r i d i n 10 0 754
d i a c e t i l - D I -  
e f e d r i n
A c ^ 0 p i r i d i n 10 1119 1114
*Ac20 = l j l ’ - d i - ^ C - e c e t s a v a n h i d r i d
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Az a d a to k b ó l l á t h a t ó ,  hogy p i r i d in b e n  az  a c i l e z e t t  t e r c i e r  h i d r o x i l -  
c s o p o r to t  ta r ta lm a z ó  t e r c i e r  b u t i l - a c e t á t  k i v é t e l é v e l  a c i l - c s o p o r t  c s e re  sem 
az  é s z t e r e k ,  sem a  savam idok  e s e té b e n  nem k ö v e tk e z ik  b e . Ha e ré ly e s e b b  a c i l -  
k a t io n  te rm e lő  á g e n s k é n t  Z nC lg-o t h a s z n á lu n k ,  i l y e n  c s e r e  az  a d o t t  k í s é r l e t i  
kö rü lm ények  k ö z ö tt j e l e n t ő s  m érték b en  l e j á t s z ó d i k .
Más t í p u s t  j e l e n t e n e k  a  d ia c i la m in o k .  S z e r k e z e t i  a d o t t s á g a ik b ó l  kö­
v e tk e z ő e n  ily e n  c s e r é l ő d é s  már p i r i d i n b e n  i s  b e k ö v e tk e z h e t ,  am i ezen v e g y ü -  
l e t e k  a c i l e z ő  k é s z s é g é r e  i s  f e l v i l á g o s í t á s t  a d ,
A n it ro g é n e n  tö b b s z ö rö s e n  a c i l e z e t t  a m in o k a t ú ja b b  id ő b e n  p r e p a r a t i ­
ve  i s  f e lh a s z n á l j á k  a c i l e z é s r e  /4  . 5 / .  K ülönböző R g y ö k k e l s z u b s z t i t u á l t  d i ­
a c i la m in o k  a c i le z ő  k é sz sé g é n e k  v i z s g á l a t a  épp e z é r t  g y a k o r l a t i  é rd e k e s s é g ü .  
V á rh a tó ,  hogy az R g y ö k  j e l l e g é t ő l  fü g g ő en  az a c i l  c s o p o r t  á t a d á s i  h a jla m a  
j e l e n t ő s  m értékben v á l t o z i k ,  ami a  f e n t i  t i p u s u  iz o to p  k i c s e r é l ő d é s i  r e a k c i ­
ók v i z s g á l a t á v a l  k v a n t i t a t i v e  ö s s z e h a s o n l í t h a tó .  K ís é r le t e in k b e n  a l i f á s ,  a -  
rom ás é s  a c i l  s z u b s z t i t u e n s  b e f o ly á s á t  ta n u lm á n y o z tu k *  A d a ta in k a t  a 2 . t á b l á ­
z a t  t a r t a lm a z z a .
2 * t á b l á z a t
D ia c e ta m id  szárm azékok  k i c s e r é l ő d é s i  r e a k c ió ja  
141 -  ^C—e c e t s a v a n h id r id d e l  (R -C ^ ' ) ,  p i r id in b e n *\  V
.  0
V egyület ( R - C ^ ) A k t i v i t á s  (mp- C/mM)
d ia ce ta m id 6 5 ,2
d i a c e t i l - e t i l a m i n 7 7 ,5
d i a c e t i l a n i l i n 2 5 ,4
t r ia c e ta m id 1 5 2 ,3 8
A tá b lá z a t  a d a t a i b ó l  k ö v e tk e z ik ,  hogy az  a c i l - c s o p o r t  á ta d ó k é s z s é g  
a n i t r o g é n e n  h e ly e t  f o g l a l ó  s z u b s z t i t u e n s e k e t  t e k i n t v e  az
e t i l  >  H >  f e n i l
s o r re n d b e n  v á l to z ik .  Ez e se tb e n  a s o r o z a tb a n  m e g fe le l  a n i t ro g é n a to m  n u k le o -  
f i l i t á s i  m értékének , ami a k ic s e r é lő d é s  m echan izm usára  i s  f e l v i l á g o s í t á s t  
n y ú j t .  E s z e r in t  a r e a k c i ó  k ö z t i  te rm é k e  egy N - t r i a c i l i u m  v e g y ü le t ,  m elyhez 
az  a c i l  k a t io n t  a z  e c e t s a v a n h id r id  s z o l g á l t a t j a .  A fo ly a m a t a  három  a c i l -  
c s o p o r t  egyikének  le d o b á s á v a l  f e j e z ő d i k  b e .
I
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(A f e n t i  se m a tik u s  á b rá z o lá s b a n  a  r a d i o a k t i v  a c e t i l  k a t io n  e c e t s a v a n h id r i d -  
b ő l  v a ló  k e le tk e z é s é n e k  m ó d já t nem v e t tü k  f ig y e le m b e * )
A t r i a c e t i l a m i n  e s e té b e n  a c s e r é lő d é s  a  d i a c e t i l é n á l  nagyobb m é rté ­
k ű , s n ag y ság a  a n u k l e o f i l i t á s  s o r r e n d d e l  e l l e n t é t e s
a o e ta m id  OC d ia c e ta m id  < t r i a c e t a m id
re n d b e n  v á l t o z i k  ( 3 * t á b l á z a t ) . M iv e l a t r i a c e t i l  v e g y ü le tb e n  a n i t r o g é n  atom  
n u k l e o f i l i t á s a  a d i a o e t i l é n é l  lé n y e g e s e n  k is e b b ,  egy k ü ls ő  a c i l - k a t i o n  meg- 
k ö tő d é sé n e k  t é r b e l i  a k a d á ly a i  p e d ig  nagyobbak , f e l  k e l l  t é t e l e z n ü n k ,  hogy a 
t r i a c e t a m id  e s e té b e n  a  k ic s e r é lő d é s b e n  f o n to s  s z e r e p e t  j á t s z i k  a  t r i a c e t — 
am id b ő l k e le tk e z ő  a c i l  k a t io n  i s .  I t t  a r e a k c ió  k ö z t i  te rm é k e k é n t a z  e c e t -  
s a v a n h id r id —a c e t i l k l o r i d  k i c s e r é l ő d é s i  r e a k c ió  in te r m e d ie r j e k é n t  f e l t é t e l e ­
z e t t  / l /  0—t r i a c e t i l i u m  v e g y ü le tn e k  k e l l  k e l e t k e z n i e .  A c s e r é lő d é s  ezen a 
fo rm án  á t  j á t s z ó d i k  l e .
3 . t á b l á z a t
A ce tam id  és a c e t i l  s z u b s z t i t u á l t  a c e ta m id o k  k i c s e r é l ő d é s i  r e a k ­
c i ó j a  1»1* -di--*-4c_e c e ^ s a v a n h i( jr i( jd e l
( R-C ) ,  p i r i  d inb  en
V e g y ü le t A k t i v i t á s  m u.c/mM
a c e ta m id 0
d ia c e ta m id 6 5 ,2
t r i a c e t a m id 1 5 2 ,4
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K í s é r l e t i  r é s z
A c e t l lo a o p o r t  k i c s e r é l é s i  k í s é r l e t  p - p e n ta a c e t i l - D - g lü k ó z b ó l  
é s  ß - p e n t a a c e t l l - D - g a l a k tő z b ő l  l . l » - d l - ^ ^ C - e c e t s a v a n h l d r l d d e l
3 ,1 2 0  g (0 ,0 0 8  m ól) p e n t a a c e t i l  v e g y ü le te t  20 ml p l r i d in b e n  o ld o t tu k  
é s  5 ,0  ml (0 ,0 5 3  m él) d l -  ^ C - e c e ts a v a n h id r id d e l  8 é rá n  á t  v íz fü rd ő n  v i s s z a -  
f o ly á s o s  h ű tő v e l  f e l s z e r e l t  lo m b ik b an  m e le g í t e t t ü k .  Az o ld a to t  j é g r e  ö n tö t ­
t ü k ,  a k i v á l t  k r i s t á l y o k a t  l e s z ű r t ü k ,  4 x  5 ml je g e s  v í z z e l  m ostuk és k é t -  
s z e r (8 0  %-oa) a lk o h o lb ó l  á t k r i s t á l y o s í t o t t u k .
j3 - p e n ta a o e t i l - D - g lü k ó z  
Op. í 134 C°
p - p e n ta a c e t i l - D - g a la k tó z  
O p .: 142 C°
l e t r a - [ l - ' 1'^ o ] - a c e t i l - p e n t a e r i t r i t
1 .0  k  (0 ,0 0 7 3 5  m él) p e n t a e r i t r i t e t  20 ml p i r i d i n b e n  s z u s z p e n d á l ju k ,  
m ajd  8 ,0  ml (0 ,0 0 8 4  m ól) a k t ív  e c e t s a v a n h id r id e t  adunk h o z z á .  V is s z a fo ly á s o n  
t a r t j u k  3 é rá n  k e r e s z t ü l .  Az e le g y e t  j é g r e  ö n t jü k  és a k i v á l t  t e t r a a c e t i l -  
p e n t a e r i t r i t e t  s z ű r jü k .  Az a n y ag o t v i z b ő l  á t k r i s t á l y o s i t j u k  és s z á r í t j u k .
T erm elé s: 1 ,3 0  g (60% ); O p .: 83 C °.
A c e t l l - c s o p o r t  k i c s e r é l é s i  k í s é r l e t  t e t r a - [ l - ^ c ] - a c e t i l -  
p e n t a e r i t r l t b ő l  p i r i d in b e n
1 .0  g (0 ,0 0 3 2 9  m él) t e t r a - [ l - ^ c l - a c e t i l - p e n t a e r i t r i t e t  és 6 ml 
(0 ,0 0 6 4  m ól) i n a k t i v  e c e t s a v a n h id r id e t  15 ml p i r i d i n b e n  o ld o t tu n k  és 10 é rá n  
á t  v i s s z a f ó ly á s o n  m e le g í t e t t ü k .  Az e le g y e t  50 g j é g r e  ö n tö t tü k ,  a k i v á l t  
k r i s t á l y o k a t  l e s z ű r t ü k  é s  25 %-os a lk o h o lb ó l  á t k r i s t á l y o s i t o t t u k .
O p .: 82 C °.
P e n t a - e r i t r i t - t e t r a - f l - ^ c J - a c e t á t  ZnCl9- o s  k a t a l i z á l t  
f ő z é s e  i n a k t iv  A c^O -bas
1 .0  g (0 ,0 0 3 2 9  m ól) p e n t a e r i t r i t - f l - ^ c ] - a c e t á t o t ,  2 ,0  g Z n C lg -t 
( f r i s s e n  i z z i t o t t )  20 ml i n a k t i v  e c e ts a v a n h id r id b e n  o ld o t tu n k  4 ó rán  á t  v i s z -  
s z a f o ly á s o n  t a r t o t t u k ,  m ajd az  o l d a t o t  l e h ü t ö t t ü k  é s  j é g r e  ö n tö t tü k .  A r e a k ­
c i ó  közben k á trá n y o s  te rm é k  k e l e t k e z i k ,  m elynek m enn y iség e  a  j é g r e  ö n tv e  n ő .
A k i v á l t  k á t rá n y o s  te rm é k rő l  a v i z e t  d e k a n tá l ju k  é s  a l k o h o l l a l  h id e g e n  tö b b ­
s z ö r  e x t r a h á l j u k .  Az a lk o h o lo s  o l d a t o t  c s o n ts z e n e z tü k ,  b e p á r o l tu k ,  a v i s s z a ­
m aradó sü rü  a n y ag o t egy p á r  d a rab k a  j é g g e l  e l d ö r z s ö l t ü k .  A zonnal k r i s t á l y o ­
s o d ik .  A te rm é k e t l e s z ű r t ü k ,  25 % - o b  a lk o h o lb ó l  á t k r i s t á l y o s i t o t t u k .
O p.: 82 C °.
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[ l - ^ c j - a o  e t i l - m e n t  o l
2 ,3 4  g (0 ,0 1 5  m ól) 1 -m e n to l t  12 ml a b s .  p i r i d in b e n  o ld ju k  é s  3 mi 
a k t i v  e c e ts a v a n h id r id e t  adunk  h o z z á . 5 ó rá n  á t  v íz fü r d ő n ,  v i s s z a f o ly á s o n  
t a r t j u k .  Vákuumban 1 /3  r é s z r e  b e p á r o l ju k  és  5 x  10 ml t e l i t e t t  N aC l-o s  v í z ­
z e l  á t r á z z u k .  MgSO^-on s z á r í t j u k ,  majd a m e n t i la o e tá t .o t  15 Hgmm-en 112 C °-on  
d e s z t i l l á l j u k *
T erm e lé s : 1 ,5 8  g (54  %).
Á t a c i l e z é s i  k í s é r l e t ,  m e n t i l - [ l - ^ 4c] - a c e t á t b ó l  p l r l d i n  
j  e l e n lé té b e n
1»057 g (0 ,0 0 5 3  m ól) m e n t i l - [ l - ^ c ] - a c e t á t o t  10 ml p i r i d in b e n  o l d o t ­
tu n k  é s  2 ,0  ml (0 ,0 2 1  m ól) i n a k t i v  e c e t s a v a n h id r id e t  ad tu n k  g y o rs a n  h o z z á . 
K énsav fü rd ő b en  120 C °-on  v i s s z a f o ly á s o n  t a r t o t t u k  10  ó rá n  k e r e s z tü l .A z  o ld a ­
t o t  5 m l- re  b e p á r o l tu k ,  m ajd 25 g jé g r e  ö n tö t tü k ,  v á l a s z t ó  t ö l c s é r b e n  2 x  15 
ml v í z z e l  k im o s tu k , MgSO^-en s z á r í t o t t u k .  Vákuumban 12 Hgmm-en d e s z t i l l á l ­
tuk* A k a p o t t  te rm é k  s z í n t e l e n  fo ly a d é k  ( 0 ,6 7  g ) .
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t - b u t l l - [ l - I 4 c ] - a c e t á t
7 ,4  g ( 0 ,1  m ól) t - b u t i l a l k o h o l t  15 ml a k t iv  e c e t s a v a n h id r id d e l  50 ml 
p i r i d in b e n  a o e t i l e z t ü k .  K én sav fü rdőben  v i s s z a f o ly á s o n  t a r t o t t u k  6 ó rá n  á t .  
l e h ű t é s  u tá n  a z  o l d a t o t  300 ml je g e s  v íz b e  ö n t ö t t ü k ,v á l a s z t ó t ö l c s é r b e n  s z é t ­
v á l a s z t o t t u k .  A könnyebb f a j s ú l y ú  f á z i s t  még 4 x  20 ml je g e s  v í z z e l  k im os­
tu k ,  C aC lg-on  s z á r í t o t t u k ,  m ajd d e s z t i l l á l t u k .  F p . = 98 C °.
T e rm e lé s : 6 ,2  g (56  %) •
Á t a c i l e z é s i  k i s é r l e t  t - b u t i l - [ l - ^ 4 c ] - a o e t á t b ó l  p i r id in b e n
e c e ts a v a n h id r id d e l
2 ,0  g (0 ,0 1 7 2  m ól) t - b u t i l a c e t á t o t  5 ml e o e t s a v a n h id r id d e l  20 ml p i ­
r id in b e n  10 ó rá n  k e r e s z t ü l  v i s s z a f o ly á s o n  t a r t o t t u k ,  majd az o l d a t o t  75 ml 
je g e s  v iz b e  ö n tö t tü k ,  a m arad ék o t 5 ml je g e s  v í z z e l  á tm o s tu k , m ajd 5 ml 5 %- 
os NapOO^ o l d a t t a l  á t r á z t u k ,  v é g ü l 2 x  4 ml v i z z e l  ú jb ó l  á tm o s tu k .  A ma­
ra d ó k o t még a  v á l a s z t ó  t ö l c s é r b e n  C a C lg -v e l s z á r í t o t t u k ,  s z í v ó  göm bbel d e s z ­
t i l l á l ó  lom bikba v i t t ü k  és a  s z e d ő t c s e p p fo ly ó s  le v e g ő v e l  h ü tö t tü k *
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K ic s e r é lé s i  k í s é r l e t  N , 0 - d i - [ l - ^ c ] - a c e t i l - e f  e d r ln b ő l  p i r i d ln b e n
2 ,15  g (0 ,0 0 8 6  m ól) N ,0 - d i - [ l - ^ c ] - a c e t i l - e f e d r i n t  20 ml p i r i d in b e n  
o ld o t tu n k  és 4 ,0  m l (0 ,0 4 2  m ól) a k t i v  e c e t s a v a n h id r id e t  a d tu n k  h o z z á . 10 ó -  
r á n  á t  v íz fü rd ő n  v i s s z a f o l y ó s  h ű tő v e l  f e l s z e r e l t  lom b ikban  m e le g í t e t t ü k .  Vá­
kuumban 60 Hgmm-en a z  o ld ó s z e r t  é s  e c e t s a v a n h id r id e t  l e p á r o l t u k ,  majd az  a -  
n y a g o t motorvákuumban d e s z t i l l á l t u k .  F p .:  178° (4  Hgmm). E r e d e t i  Dl—d ia c e -  
t i l - e f e d r i n .  F p .: 1 ? 8 °  (4 Hgmm).
A c e ta n i l ld  k ic s e r é lő d é s  es v i z s g á l a t a
1 ,3 5  g (0 ,0 1  m ó l) [ l - " ^ c ] - a c e t i l a n i l i n t  és  4 ml ( 0 ,0 4 2  m ól) e c e ts a v ­
a n h i d r i d e t  20 ml a b s .  p i r id in b e n  10 ó rá n  á t  f o r r á s b a n  lé v ő  v íz fü r d ő n  t a r t o t ­
tu k .  A re a k c ió  v ég én  a z  e le g y e t  vákuum ban s z á r a z r a  p á r o l tu k  é s  i s m é te l t  á t -  
k r i s t á l y o s i t á s s a l  t i s z t í t o t t u k .  O p .: 114 C °.
Aoeta& id é s  d ia c e ta m id  szá rm a zék o k  k i c s e r é l ő d é s i  r e a k c ió já n a k
v iz s g á la ta
0 ,008  mól d ia c e ta m id  sz á rm a z é k o t és 0 ,0 3 2  mól a k t i v  e c e t s a v a n h id r i ­
d e t  p i r i d i n e s  k ö z e g b e n , am ely o s s z .  t é r f o g a t a  10 ml f o r r ó  v íz fü r d ő n  t a r t o t ­
tu k  5 óráin k e r e s z t ü l ,  m ajd az o l d ó s z e r t  l e d e s z t i l l á l t u k , a  v is s z a m a ra d t k r i s ­
t á l y o s  te rm éket á t k r i s t á l y o s i t o t t u k .  A te rm ékek  k i i n d u l á s i  an y ag o k k a l v a ló  
a z o n o s s á g á t  Op. és  k e v e ré k  Op. a l a p j á n  a z o n o s í t o t t u k .  A v e g y ü le te k  a k t i v i ­
t á s  é r t é k e i t  a 2.  é s  3 . tá b lá z a to k  t a r t a lm a z z á k .
Ö s s z e fo g la lá s
A c e tá l - a c e t á to k ,  kü lönböző  r e n d ű  a lk o h o lo k  e c e ts a v a s  é s z t e r e i ,  p r i ­
mer é s  szekunder am in o k  N - a c e t i l  v e g y ü l e t e i ,  v a la m in t  a c i l e z e t t  a ce tam id o k  
a c e t i l - c s o p o r t  k i c s e r é l ő d é s i  r e a k c i ó i t  v i z s g á l tu k  e c e t s a v a n h id r id d e l  p i r i d i n  
és  ZnClg j e l e n l é t é b e n .  M e g á l l a p í to t tu k ,  hogy p i r i d in b e n  c sa k  a  d i a c e t i l a m i -  
nok é s  a  t r i a c e t i l a m i n  e se té b e n  k ö v e tk e z ik  be k i c s e r é lő d é s ,  m ig ZnCl2 h a t á ­
s á r a  m ár a p rim er a lk o h o lo k  é s z t e r e i v e l  i s  l e j á t s z ó d i k  a  r e a k c i ó .
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1 . E v a n s ,E .A ., H u sto n  1 * 1 . ,  N o r r i s  T .H ., J.A m er.C hem .Soo» 7 4 * 4985 /1 9 5 2 /
2 . B onner W .J . ,  J*A m er.C hem .Soc. _21» 2059 /1 9 5 1 /
P a i n t e r  E .P .*  J*A m er.Chem „Soc. H 3 7  /1 9 5 3 /
3* le m ie u x  R ,U ,t B r ic e  C*, H uber G*, C an ad .J .C h em . 134 /1 9 5 5 /
4* B ru n n e r K . , C hem .B er. 4 £ , 2676 /1 9 1 4 /
M onatsh . J36, 517 /1 9 1 5 /
5 . B ru n n e r K . . S e e g e r  W ., D i t t r i c h  S . ,  M onatsh . 4JÜ, 69 /1 9 2 4 /
É r k e z e t t  1959 * szep tem b er 8*
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A KETONKÉPZŐDÉS MECHANIZMUSÁNAK VIZSGÁLATA 14C-HOMOKÁMFORSAV
FELHASZNÁLÁSÁVAL
Ö tvös L á s z ló ,  Noszkó H .L á sz ló
A k e to n o k  e l ő á l l í t á s á n a k  l e g r é g ib b ,  de szám os e s e tb e n  -  f ő l e g  exo- 
c ik lu s o s  k e to n o k  irá n y á b a  -  a mai n a p ig  i s  a lk a lm a z o t t  m ódszere a  k a rb o n s a ­
v ak  só in a k  s z á r a z  d e s z t i l l á c i ó s á n ,  i l l e t ő l e g  a  k a rb o n sa v a k  g ő z e in e k  to r iu m -  
o x id ,  k a lc iu m o x id  vagy k a lc iu m k a rb o n á t f e l e t t  t ö r t é n ő  d e k a rb o x i le z é s é n  a la p ­
s z i k .  A r e a k c ió  m echan izm usára  v o n a tk o zó an  tö b b  e l k é p z e l é s t  t á r g y a l  a  s z a k -  
iro d a lo m . B am berger / l /  s z e r i n t  e l s ő  lé p é s b e n  s a v a n h id r id  k é p z ő d ik .  Neun- 
h o e f f e r  és P asch k e  /2 /k o n d e n z á c ió  ré v é n  (3 - k e to - k a r b o n s a v a t  t é t e l e z  f e l  köz­
t i  te rm é k k é n t ,  mig ú ja b b a n  B e l l  és  Reed / 3 /  gyökös m echanizm ust v a l ó s z í n ű ­
é i t  .
Lee és  S p inks / 4 /  ^ 4C -k a rb o x il  c s o p o r to t  t a r ta lm a z ó  k a rb o n sa v a k  k a l ­
c iu m só in ak  p i r o l i z i s é t  v i z s g á l t á k .  A k ü lönböző  r e n d s z e re k b ő l  n y e r t  v egyes 
k e to n o k  a k t i v i t á s  é r t é k e i b ő l  s o r r e n d e t  á l l i t o t t a k  f e l ,  m ely s z e r i n t
a c e t á t  >  f e n i l a c e t á t  >  v a l e r á t  >  fo r m iá t  >  b e n z o á t
so rb a n  csökkenő  m é rték b en  lé p  k i  COg az  a lk a lm a z o t t  só p á ro k  s z á r a z  d e s z t i l ­
l á c i ó s a  e s e t é n .  Azon az  a la p o n ,  hogy ez a  s o r re n d  nem f e l e l  meg a g y ö k k ép ző - 
d é s  á l t a l á n o s a n  t a p a s z t a l t  r e l a t i v  m é rték én ek  /5 />  a sz a b a d  gyökös m e ch an iz ­
m ust e l v e t i k .  B á r a l e g tö b b e t  t á r g y a l t  k a l c iu m - l - ^ 4C - a c e tá t  k a lc iu m f e n i la c e -  
t á t  r e n d s z e r r e  v o n a tk o zó  k í s é r l e t i  e red m é n y e ik e t N efedov , Toropova és  S z k u l-  
s z k i j  / 6 /  lé n y e g e s e n  m ó d o s í to t tá k ,  a fo ly a m a t io n o s  l e f u t á s á t  a lá tá m a s z tó  
é r v e i k e t  m eg n y u g ta tó k n ak  t e k i n t h e t j ü k .
M ivel a  fo ly a m a t io n o s  m echanizm usa i s  t ö b b f é l e  l e h e t ,  s z ü k sé g e sn e k  
l á t s z o t t  a k é rd é s  ta n u lm án y o z ása  m e g fe le lő  m o d e lle n , a n n á l  i s  in k á b b ,  m ert 
L ee és S p in k s a  le g v a ló s z ín ű b b n e k  l á t s z ó  N e u n h o e f f e r - f é le  e l k é p z e l é s t  nem 
t a r t j á k  m e g fe le lő n e k .
Mi a  m e t i ló n c s o p o r t  m e l l e t t  ^ 4C - k a r b o x i lc s o p o r to t  t a r t a lm a z ó  homo- 
k ám fo rsav  k a ic iu m só já n a k  p i r o l i z i s é t  v iz s g á l tu k .E b b e n  a  m o lek u láb an  a z  eg y ik  
k a r b o x i l  m e l l e t t i  szénatom  k v a te r n e r ,  a m ásik  m e l l e t t i  s z e k u n d e r .  Ha a  r e a k -
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c ió  k o n d en zác ió s  m echanizm us s z e r i n t  ß -k e to k a rb o n sa v o n  k e r e s z t ü l  j á t s z ó d ik  
l e ,  a s z é n d io x id  c s a k i s  a  " ^ C - ta r ta lm u  c s o p o r tb ó l  l é p h e t  k i ,  s i l y e n  form án 
a  k é p z ő d ö tt  kám fornak in a k t ív n a k  k e l l  l e n n ie ,  mig egyéb e se te k b e n  b iz o n y o s  
s z á z a lé k b a n  a k e to n n ak  a  k i i n d u lá s i  v e g y ü le t  r a d io s z é n  a to m já t  i s  t a r t a lm a z ­
n ia  k e l l ,
N efedov , T o ropova  és S z k u ls z k i j  k í s é r l e t e i  s z e r i n t  a k a lc iu m só k  p i -  
r o l i z i s e  é s  a k a t a l i t i k u s  d e k a rb o x i le z é s  t e l j e s e n  azonos m echanizm usu.A  f e n ­
t i  k é t  l e h e tő s é g e t  e z é r t  az  e g y s z e rű s é g  k e d v é é r t  az  1 ,  á b rá n  s a v a k ra  v o n a t­
k o z ta tv a  s z e m l é l t e t j ü k .
1 . á b ra
A r a d io a k t iv  hom okám forsav a t  a  k ö v e tk e z ő  módon k é s z i te t tü k .K o m p p a /7 /  
l e í r á s a  s z e r i n t  e l ő á l l í t o t t  a  - k a m fo l id  la k to n  g y ű r ű jé t  K ^ C N -v e l homokám- 
f o r s a v - ^ C - f é l n i t r i l - k á l i u m  s ó já v á  n y i t o t t u k  f e l ,  am inek v iz b e n  v é g z e t t  s a ­
v a s  h i d r o l í z i s e k o r  a  képződő  savam id  só  f e lo l d á s a  u tá n  a  hom okám forsav k r i s ­
tá ly o s á n  k iv á l i k .  A v e g y ü le tb ő l  k a lc iu m o x id d a l  s ó t  k é s z í t e t t ü n k ,  am inek 500 
C °-on  v é g z e t t  p i r o l i z i s e  kám fort e re d m é n y e z e t t .  A n y e r t  te rm é k e t o x im ja  f o r ­
m ájában a z o n o s í to t t u k  é s  h a tá r o z tu k  meg a k t i v i t á s á t .  K í s é r l e t e i n k e t  és azok  
a k t i v i t á s  é r t é k é t  az  a l á b b i  áb ra  é s  t á b l á z a t  s z e m l é l t e t i .
2 . á b ra
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T á b lá z a t
V eg y ü le t A k t iv i t á s  ju c/mM
Homokámf o r s a v - f é l n i t r i l 1 7 ,2
Homokámf o r s a v 1 7 ,2
Kámfor oxim 0 ,1 9
E redm ényeink  s z e m l é l t e t i k ,  hogy p i r o l i z i s k o r  az  a k t i v i t á s  t e l j e s  e -  
g é sz é b e n  a f e ls z a b a d u ló  COg-be k e r ü l .  K é ts é g te le n ,  hogy gyökös m echanizm us 
e s e té n  az  a k t i v i t á s  m e g o sz lá sáb an  a k é t  k a r b o x i l c s o p o r t  k ö té s e n e r g iá já n a k  
k ü lö n b ö z ő ség e  s z e r e p e t  j á t s z h a t  és io n o s  m echanizm us e s e té n  i s  b e f o ly á s o l j a  
a  m e g o sz lá s t  a Lee és S p in sk  / 4 /  á l t a l  f e l t é t e l e z e t t  a c y l - k a t i o n  te r m e lé s i  
te n d e n c iá b a n ,  i l l .  ezek  s z t e r i k u s  f a k t o r o k t ó l  fü g g ő  to v á b b i r e a k c ió já b a n ,  
m ég is ig y  é r t h e t e t l e n  v o ln a  a  k é t c s o p o r t  k ö z ö t t i  k v a n t i t a t í v  d i f f e r e n c i a .  
M egm agyarázza azo n b an  az  e red m én y t, ha f e l t e s s z ü k ,  hogy a "L^ C -t t a r t a lm a z ó  
k a r b o x i l c s o p o r t  ' m e l l e t t i  C H g-csopo rt a d d i c ió j á v a l  k ö z t i  te rm é k k é n t ß - k a r b -  
o x i-k á m fo r  k e l e tk e z ik ,  ami a  ft -k e to k a rb o n sa v a k  i s m e r t  t u l a jd o n s á g a i  s z e ­
r i n t ,  a  r e a k c ió  k ö rü lm én y e i k ö z ö t t  d e k a r b o x i le z é s t  s z e n v e d . Ez lé n y e g é b e n  a 
k o n d e n z á c ió s  reak c ió m ech an izm u s i g a z o lá s á t  j e l e n t i  m o d e llü n k  e s e té b e n .
V élem ényünk s z e r i n t  a r e a k c ió  á l t a l á n o s  é r te le m b e n  i s  a n io n o s  a d d i -  
c ió s  fo ly a m a t.  A k a rb a n io n  k e le tk e z é s e  k é t f é l e  módon m ehet végbe: vagy  egy 
p r o to n ,  vagy CO2 k a t a l i z á l t  l e h a s i t á s á v a l .  E lő b b i e s e tb e n  a r e a k c ió  ß - k e t o -  
k a rb o n sa v o n , u tó b b ib a n  g e m in á l i s  d io lo n  á t  f u t  l e  ( 3 . á b r a ) .
3 . á b ra
A hol m in d k é t r e a k c ió  i r á n y r a  l e h e tő s é g  v an , a z  1 . fo ly a m a t d e te r m i­
n á l .  Ha az  R’ c s o p o r t  k a r b o x i l  c s o p o r t  m e l l e t t i  s z é n a to m já n  h id ro g é n  i s  h e ­
l y e t  f o g l a l ,  a k i l é p ő  CO2 k é t  k a rb o n sav  k ö z ö t t i  m e g o s z lá s á t ,  a c a rb a n io n h o z  
s z ü k sé g e s  p ro to n  l e h a s i th a tó s á g á n a k ,  a c a r b o x i l  c s o p o r to k  p o l a r i z á c i ó s  k é s z ­
sé g é n e k  és  a k é t  r e a g á ló  r é s z  t é r k i t ö l t é s é n e k  r e l a t i v  m é rté k e  s z a b ja  meg. A- 
m ennyiben  az R’ c s o p o r t  k a r b o x i l  m e l l e t t i  C a to m ja  k v a t e r n e r  t e l i t e t t  s z é n ­
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atom , v ag y  aromás g y ű rű  t a g j a ,  a  CO2 k v a n t i t a t i v e  a z  R—Cí^-COOH 1 1 1 . 
R-CHR-COOH-ból s z á rm a z ik ,  m int e z t  a  s z o v je t  / 6 /  és  k a n a d a i / 4 /  s z e rz ő k  a d a ­
t a i  é s  s a j á t  eredm ényeink  i g a z o l j á k .
A 2 . u tón  k ép ző d n ek  v a ló s z ín ű e n  a  d i a r i l - k e t o n o k  a m e g fe le lő  k a rb o n ­
sa v a k b ó l*  Nem mond e l l e n t  ennek a  f e l t é t e l e z é s n e k  a z  a  té n y ,  hogy a  k v a t e r -  
n e r  szén a to m o t ta r t a lm a z ó  k a rb o n sa v a k  nem s z o l g á l t a t j á k  a d i t e r c i e r - i z o -  
k e to n o k a t / 2 , 8 / ,  h a  f ig y e le m b e  v e s s z ü k ,  hogy u tó b b ia k  ß h id ro g é n  le h a s a d á s -  
s a l  más s z e rk e z e tű  k e to n o k a t a d h a tn a k  / 8 / .  A d i a r i l  k e to n o k  k e le tk e z é s e  
m echanizm usának f e l d e r í t é s é r e  i r á n y u l ó  iz o to p o s  k í s é r l e t e i n k  k ü lö n b ö ző  s z u b -  
s z i t u á l t  aromás k a rb o n sa v a k  a lk a lm a z á s á v a l  fo ly a m a tb a n  v an n ak .
K í s é r l e t i  r é s z
^ O -c la n o -k a m f  o ls a v
1 ,0  g (0 ,0 0 6 0  m ól) a  - k a m f o l id o t  0 ,4 0  g ( 0 ,7 7  m ól) k á l i u m - ^ C - c i a -  
n id d a l  ( s p e c .  a k t .  17,3^c/m M ) l e z á r t  c ső b en  6 ó rá n  2 3 0 -3 4 0 °-o n  m e le g ítü n k . A 
k i h ű l t  c ső  t a r t a lm á t  h id e g en  20 ml v iz b e n  o ld ju k ,  v á l a s z tó  t ö l c s é r b e  v i s z -  
szük  é s  3 x 10 ml é t e r r e l  e x t r a h á l j u k  a v á l t o z a t l a n  <x -k a m fo lid  e l t á v o l í t á s a  
c é l j á b ó l .  A v iz e s  o l d a t o t  k é n s a v v a l s a v a n y í t ju k  é s  p á r  p e r c ig  f o r r a l j u k .  A 
c iá n k a m fo lsa v  k r i s t á l y o s  form ában v á l i k  k i  az  o ld a tb ó l .A  n y e rs  te rm é k e t v i z — 
b ő i á t k r i s t á l y o s i t j u k  é s  vákuum p is z t o ly b a n  P2°5  f ö l ö t t  s z á r í t j u k .
T erm elés: 0 ,4 1 5  S (35 % ); O p .: 1 5 9 ° .
A n a l í z i s :
C11H17°21í S z á m íto t t  C = 6 7 ,6 6  %, H = 8 ,7 7  %
/1 9 5 » 26 / T a l á l t  C = 6 7 ,5 1  %, H = 8 ,4 7  %
Speo. a k t i  v i t á s :  17 ,2  /iO/mM .
M ono-^C-hom o kámf o r sav
0 ,4 0  g (0 ,0 0 2 0 5  mól) " ^ C -c i  an  o -k am fo l s a v a t  20 ml k o n c e n t r á l t  s ó sa v ­
ban szu szp en d á lu n k  é s  v i s s z a f o ly ó  h ű tő v e l  f e l s z e r e l t  lom bikban  3 ó rán  á t  
f o r r a l j u k .  A c iá n k a m fo lsa v  e lő s z ö r  savam idsó  fo rm á já b a n  o ld a tb a  megy, m ajd 
to v á b b i  m e le g í té s r e  a  hom okám forsav k r i s t á l y o s  fo rm áb an  k i v á l i k .  L eh ű tés  u -  
tá n  s z ű r jü k ,  je g e s  v í z z e l  mossuk és  v iz b ő l  á t k r i s t á l y o s i t j u k .
T erm elés: 0 ,3 9 4  g (87 %); O p .: 232°
A n a l í z i s :
C11H1804 S z á m íto t t  C = 6 1 ,6 0  %\ H = 8 ,4 6  %
(214 ,26) T a l á l t  C = 6 1 ,5 5  %; H = 8 ,6 7  %
S p ec .a k t i v i t á s :  17 ,2  ^o/m M
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Kámfor
3 '0 ,3 9 4  g hom okám forsavat 0 ,5  g C aO -val és  p á r  cnr v í z z e l  s z á r a z r a  p á­
r o l t u k .  A s z á r a z  m arad ék o t vákuumban k i s z á r í t o t t u k ,  majd é v a to s a n  s z á ra z  
d e s z t i l l á c i ó n a k  v e t e t t ü k  a l á .  A k é p z ő d ö tt  k ám fo rt ox im ja  a la k já b a n  a z o n o s í­
t o t t u k .
Az oxim  o p . - j a  118 C °. S p ec .a k t i v i t á s a  0 ,1 9  ^xo/mM.
A k a p o t t  oxim a r .k á m fo r  o x im já v a l o .p .  d e p r e s s z ió t  nem a d .
ö s s z e f o g la l á s
K am fo lid b d l ^ C - k á l iu m c ia n id d a l  e l ő á l l í t o t t u k  a n i t r i l  c s o p o r t j á n  
r a d i o a k t i v  s z é n n e l  j e l z e t t  c ia n k a m fo ls a v a t .  A v e g y ü le t  s a v a s  b i d r o l i z i s é v e l  
r a d i o a k t i v  hamokámforsavat n y e r tü n k ,m e ly b ő l k a lc iu m s ó t á l l í t o t t u n k  e lő .A  t e r ­
mék p i r o l i z i s e  i n a k t i v  k á m fo rt e re d m é n y e z e tt .  E bbő l a  té n y b ő l k ö v e t k e z t e t é s t  
v o n tu n k  l e  a  k a rb o n sav ak  s ó in a k  p i r o l i t i k u s  d e k a r b o x i le z é s e  u t j á n  végbem enő 
k e to n k é p z ő d é s  m echanizm usára  v o n a tk o z ó a n .
I r o d a l o m
1 .  E .B am berger, B é r .  48 , 3517 /1 9 1 o /
2 . O .N eu n h o effe r ,  P .P a s c h k e , B é r. J£2, 919 /1 9 3 9 /
3 .  J . B e l l ,  R .I .R e e d ,  J .C h e m .S o c . 1952 , 1383
4 .  C .C .L ee , J .W .T .S p in k s , J .O rg .C hem . 1 8 , 1079 /1 9 5 3 /
5« W.A.W a te rs , "The C h e m is try  o f  P re e  R ad ica ls '*  O xford  a t  th e  C la re d o n  
P r e s s ,  1946 , 5 7 -5 8  o ld .
6 .  V .D .N efodov , M .A .T oropova, I .A .S z k u l s z k i j , Z s .F i z . Him. 29 , 2236 /1 9 5 5 /
7 .  G .K om ppa,B er. 41 , 4470 /1 9 0 3 /
8 .  A .L .M il l e r ,  N .C .C ook, F .C .W hitm ore , J .A m .C hem .Soc. £ 2 ,  2732 /1 9 5 0 /
É r k e z e t t  1 9 5 9 .a u g u s z tu s  5*
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NITRIL-KARBOXIL CSERE TANULMÁNYOZÁSA RADÍOSZÉNNEL 
N oszkó H .L á sz ló , Ö tvös L á sz ló
A n i t r i l e k  és k a rb o n sa v a k  k ö z ö t t  l e j á t s z ó d ó  r e a k c ió  r é g ó ta  is m e r t  
/ 1 , 3 /  és  p á r  év  ó ta  számos n i t r i l  e l ő á l l í t á s a  s z e m p o n tjá b ó l g y a k o r l a t i  j e ­
le n tő s é g ű v é  v á l t .  R égebbi e lk é p z e lé s  s z e r i n t  a  r e a k c ió  te rm é k e in e k  -  d i a c i l -  
am in , n i t r i l  é s  k a rb o n sav  -  a rá n y a  az a lk a lm a z o t t  n i t r i l  és k a rb o n sa v  a l i f á s  
vagy  arom ás j e l l e g é t ő l  fü g g .  F igyelem be v év e  az  ú ja b b  eredm ényeket / 4 , 5 / »va­
la m in t  a d ia c e t i l a m in  te rm ik u s  b o n tá s á r a  v o n a tk o zó  t a p a s z t a l a t o k a t  / 6 / ,  meg­
á l l a p í t h a t j u k ,  hogy a r e a k c ió  az  a ro m á s-a ro m ás , a l i f á s - a l i f á s  és  a r o m á s - a l i ­
f á s  re n d s z e re k b e n  e g y a rá n t végbe megy, d ia c i la m in  i l l .  a c s e r é l ő d é s i  te rm é ­
kek  k e le tk e z é s é n e k  ir á n y á b a ,  s a te rm ékek  m ily e n sé g e  e ls ő s o rb a n  te rm o d in a m i­
k a i  té n y ező k n ek  és  az i z o l á l á s  k ö rü lm én y e in ek  fü g g v é n y e .
A k ic s e r é lő d é s  ir á n y á b a  f u tó  r e a k c ió  m echanizm usának v i z s g á l a tá b a n  
le g fo n to s a b b  lé p é s  annak t i s z t á z á s a ,h o g y  a c s e r é lő d é s  k ö z v e t le n ü l  a  k a r b o x i l  
é s  n i t r i l  c s o p o r to k  k ö z ö t t  C-C k ö té s ,  vagy v a la m ily e n  k ö z t i  te rm ék en  á t  C=N 
k ö té s  m eg szű n ésév e l j á t s z ó d i k - e  l e .  A p ro b lé m á t k a r b o x i l  c s o p o r t já b a n  4C—t  
ta r ta lm a z ó  k a rb o n sa v  a lk a lm a z á s á v a l  s i k e r ü l t  e l d ö n te n i .  A f e n t i  k é t  l e h e t ő ­
sé g  14C ta r t a lm ú  k a rb o n sa v ra  a k ö v e tk e z ő  módon a d h a tó  meg:
A 7 R1-CN + R2 - 14COOH — — ► r 2- cn + r 1- 14cooh
/2 7 r -l- cn + r 2- 14cooh — * r2 - 14cn + Itj-COOH
K ís é r le t e in k b e n  ^ 4C -b e n z o e sa v a t és a c e t o n i t r i l t ,  v a la m in t p -b ró m - 
b e n z o e s a v n i t r i l t  a lk a lm a z tu n k .  A k é t k ü lö n b ö ző  t i p u s u  r e n d s z e r b ő l  a  b e n z o e -  
n i t r i l t  e g y ré s z t  e x t r a k c ió v a l ,  m á s ré sz t d e s z t i l l á c i ó v a l  n y e r tü k  é s  m o lá r is  
a k t i v i t á s á t  a k i i n d u l á s i  b e n z o e sa v é v a l h a s o n l í t o t t u k  ö s s z e .  M é ré s i eredm é­
n y e in k e t  a t á b l á z a t  t a r t a lm a z z a .
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T á b lá z a t
V e g y ü l  e t Mól a k t i v i t á s  mpo/mM
14B e n z o e s a v - (c a rb o x il  0) 1120
B e n z o e s a v n i t r i l
( n i t r i l - 14C) I . 1116
B e n z o e s a v n i t r i l
( n i t r i l - 14C) I I * 1109
A tá b lá z a t  a d a t a i  s z e m l é l t e t i k ,  hogy a  b e n z o e sa v  m o lá r is  a k t i v i t á s a  
a h ib a h a tá ro k o n  b e l ü l  m egegyezik  m ind a  b e n z o e s a v - a c e t o n i t r i l ,  mind a b e n -  
z o e s a v -p -b ró m -b e n z o e s a v n i t r i l  r e n d s z e r b ő l  n y e r t  b e n z o e s a v n i t r i l  a k t i v i t á s á ­
v a l .  Ez egyérte lm ű  b iz o n y í t é k  a r r a  n é z v e ,  hogy a  r e a k c ió  folyam án, a  n i t r i l  
c s o p o r t  szen e  és a  s z u b s z t i t u e n s  s z é n a to m ja  k ö z ö t t i  0—C k ö té s  é r i n t e t l e n  ma­
r a d ,  e g y ú t ta l  a l á t á m a s z t j a  a z t  az  e l k é p z e l é s t  / 4 / ,  m i s z e r in t  a  k ic s e r é lő d é s  
d ia o ila m ln o n  á t  j á t s z ó d n é k  le *  U tó b b i v e g y ü le t  k e l e tk e z é s é t  T o land  és P e r ­
s ta n d ig  / 5 /  a savnak  n i t r i l r e  t ö r t é n ő  a d d i c ió j á v a l  e l ő á l l ó  iz o im id b ő l  v e z e t i  
l e  [ 3 7 1 a z  izo im id  0 —»-N a c i l v á n d o r l á s s a l  d ik a rb o im id d é  a l a k u l  á t  [A J .  V é le ­
ményünk s z e r in t  a  c s e r é l ő d é s t  to v á b b i  s z e k u n d e r  N —*• 0 a o i l v á n d o r l á s s a l  / 5 /  
s a z  ig y  k e le tk e z ő  iz o m e r  iz o im id  b o m lá sá v a l [ 6 j  m a g y a rá z h a tju k í
121?
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Rj-COOH + R2- 1 4 C =  N
Az 0 — *■ N v á n d o r lá s  a la c so n y a b b  h ő m é rs é k le te n  j á t s z ó d i k  l e ,  mig az  
N —* 0 a c i lv á n d o r l á s  e n e rg ik u sa b b  körü lm ények k ö z ö t t  m agasabb h ő m é rs é k le te n  
k ö v e tk e z ik  b e .  Ez m egm agyarázza a z t  a t é n y t ,  hogy a lk a lm a sa n  m e g v á la s z to t t  
k i s é r l e t i  f e l t é t e l e k  k ö z ö t t  -  m ik o r is  a s z e r k e z e t i  f a k to r o k a t  i s  f ig y e le m b e  
k e l l  v e n n i -  a  d ia c ila m in o k  i z o l á lh a to k ;  to v á b b á  ö ssz h an g b an  van a z z a l  a  r é ­
g e b b i t a p a s z t a l a t t a l ,  hogy  az e c e ts a v  és a c e t o n i t r i l  24 0 -2 5 0 ° k ö z ö t t  v é g r e ­
h a j t o t t  r e a k c ió j a  d i a c e t i l a m i n t  eredm ényez / ? / ,  mig 250° f e l e t t  a  d i a c e t i l -  
am in  e c e t s a v r a  és a c e t o n i t r i l r e  b o n th a tó  / S / .
A f e n t i  fő  r e a k c ió  i r á n y o n  k iv ü l  s z á m itá s b a  k e l l  vennünk a z o k a t a 
m e l lé k r e a k c ió k a t ,  m elyek  a  d ia c i la m in  a c i l e z ő  k é s z s é g é b ő l s z á rm a z n a k , s a 
d ia c i la m in o k b ó l  k e le tk e z ő  savam idokon á t  v e z e tn e k  a m e g fe le lő  n i t r i l e k h e z .
/6 7
R .J- C
R _1 4 C/R2 %
NH
K i s é r l e t i  r é s z
B e n z o n i t r i l / n i t r i l - ^ ^ C / [ l ] b e n z o e 3 a v - /k a r b o x y l - ^ ^ C /  és  a o e t o -
n i t r i l  r e n d s z e r b ő l
6 ,1  g (0 ,0 5  m ól) b e n z o e s a v - [k a rb o x y l ^ c ] - t  é s  2 ,0 5  g ( 0 ,0 5  m ól) a -  
c e t o n i t r i l t  l e z á r t  c ső b en  260 C °-on  4 ó rán  k e r e s z t ü l  h e v í tü n k .  A k i h ű l t  c sö ­
v e t  ó v a to sa n  f e l n y i t j u k ,  m ajd t a r t a l m á t  a r e a g á l a t l a n  b en zo e sa v  és  a c e t o n i t ­
r i l  o ld a tb a  v i t e l e  c é l j á b ó l  s z ó d á s  v iz z e l  e l k e v e r jü k .  Az o la jo s  f á z i s t  a lk o ­
t ó  b e n z o n i t r i l t  é t e r r e l  e x t r a h á l j u k .
A k a p o t t  b e n z o n i t r i l - [ n i t r i l  ^ c ] - t  d e s z t i l l á c i ó v a l  t i s z t í t j u k .
F p . 191 C °, T e rm elé s  0 ,9 9  g 19 %.
B e n z o n i t r i l - / n i t r i l  ^ C / f  I l ] b e n z o e s a v - /k a r b o x y l  ^ c /  és
p -b r ó m b e n z o n i t r i l  r e n d s z e r b ő l
D e s z t i l l á l ó  f e l t é t t e l  ö s s z e k ö tö t t  k o lo n n á v a l f e l s z e r e l t  göm blom bik­
b an  1 2 ,2  g ( 0 ,1  mól) b e n z o e s a v - /k a rb o x y l  ^^07  és 9»1 g (0 ,0 5  m ól) p -b ró m - 
b e n z o n i t r i l  e l e g y é t  250 C °-on  m e le g í t jü k .  A f e n t i  h ő m é rs é k le t  á t v é t e l e  u tá n  
a  b e n z o e n i t r i l  d e s z t i l l á c i ó j a  a z o n n a l m e g in d u l.
A k a p o t t  b e n z o n i t r i l - / h i t r i l  ^ C / - t  d e s z t i l l á c i ó v a l  t i s z t í t j u k .
Fp . 191 C °. T e rm e lé s  4 ,1  g 80 %.
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ö s s z e f o g la l á s
K arb o x il c s o p o r t j á n  ^ C - v e l  j e l z e t t  b e n z o e sa v  f e lh a s z n á lá s á v a l  v i z s ­
g á l t u k  b e n z o e s a v - a c e to n i t r i l  és b e n z o e s a v -p - b r ó m - b e n z o e s a v n i t r i l  re n d s z e rb e n  
a  n i t r i l - k a r b o x i l  c s o p o r t  k i c s e r é l ő d é s i  r e a k c ió  m ech an iz m u sá t. M e g á l l a p í to t ­
t u k ,  hogy a r e a k c ió  a  s z u b s z t i tu e n s  é s  a  k a r b o x i l  c s o p o r t  k ö z ö t t i ,  i l l e t ő l e g  
a  s z u b s z t i tu e n s  é s  a  n i t r i l  c s o p o r t  k ö z ö t t i  s z é n - s z é n  k ö té s  f e lh a s a d á s a  n é l ­
k ü l  megy végbe. A c i l -v á n d o r lá s o n  a l a p u ló  r e a k c ió  m echanizm ust ja v a s o l tu n k  a 
d ia c ila m in o n  á t  l e f u t ó  fo ly a m a t m a g y a rá z a tá ra .
I r o d a l o m
1 .  A .G a n tie r ,  A nn . 1£ 0 , 187 /1 8 6 9 /
2 .  C .E .C olby, P .0 .D o d g e , A n .C h e m .J ., 1^,, 1 /1 8 9 1 /
3 . J .A .M a th en s , J .A m .C hem .S oc., 20 , 648 /1 8 9 8 /
4 .  R .H .W iley , W .B .G u e rra n t, JJL m .C hem .S oc ., jT l, 981 /1 9 4 9 /
5 .  W .G .Toland, l . L . V e r s tä n d ig ,  J .O rg .C h e m ., 23 , 1350 /1 9 5 8 /
6 .  E .G a n t ie r ,  C o m p t.re n d . 67 , 1256 
7« A .H e n ts c h e l, B é r .  23 , 2395*
É r k e z e t t  1959* a u g u s z tu s  5 .
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[  5 - 14‘C]-2,3,5-TRIFENILTETRAZ0LIUMKL0RID (TTC) és 
[5,5 *-di-14c]-2,2’,5,5 *-TETRA FENIL-3,3 * (3,3-DIMETOXI- 
4 , 4 , -DIEENIL) DITETRAZOLIUMKLORID (TETRAZOLIUMKÉK; BT.)
SZINTÉZISE
M árton  J ó z s e f
T e tra z o liu m só k  b i o l ó g i a i  a lk a lm a z h a tó s á g á ra  e lő s z ö r  Kuhn é s  J e r c h e l  
/ ! / ,  v a la m in t Lakon / 2 , 3 /  h iv t á k  f e l  a f ig y e l m e t .  E v e g y ü le tc s o p o r t  a lk a lm a ­
z á s a  b i o l ó g i a i  in d ik á to r k é n t  g y o rsa n  e l t e r j e d t .  K ezdetben  a  TTC-t és  szárm a­
z é k a i t ,  később a  jo b b  s z in tu la jd o n s á g u  te t r a z o l iu m k é k e t  (BT) a lk a lm a z tá k ,  
m ely u tó b b iv a l  e l k e r ü lh e tő  a v é r  és egyéb s e j tn e d v e k  te r m é s z e te s  s z ín é n e k  
z a v a ró  h a t á s a .
A k ö z v e t le n  b i o l ó g i a i  a lk a lm a z á so k  m e l l e t t  ú ja b b a n  e l ő t é r b e  k e r ü l t  
te t r a z o l iu m s ó k  a n a l i t i k a i  a lk a lm a z á s a  i s .  íg y  p é ld á u l  M a ttso n  és J e n s e n  / 4 /  
r e d u k á ló  cukrok  k o lo r i m e t r i k u s , W a l le n f e l l s  / 5 /  p e d ig  p a p i r k r o m a to g r á f i á s  
m e g h a tá ro z á sá ra  a j á n l o t t a  a T T C -t. C h e ro n is  é s  S te in  / 6 /  néhány  /  - n y i  m eny- 
n y is é g ü  cu k ro k  és re d u k á ló  s z e r v e t l e n  io n o k  m e g h a tá ro z á sá ra  TTC-t és egyéb 
te t r a z o l iu m s ó k a t , N eh er és W e ts te in  / 7 /  p e d ig  ig e n  k i s  0 ,3 - 0 ,5  ^  m enn y iség ű  
c o r t i c o s t e r o i d o k  p a p i r k r o m a to g r á f iá s  m e g h a tá ro z á sá ra  t e t r a z o l iu m k é k e t  a j á n l .
E m e g h a tá ro zá so k  a re d u k c ió b a n  k e le tk e z ő  s z in e s  fo rm azánok  m en n y isé ­
gének  fo to m e tr ik u s  m e g h a tá ro z á sá n  a la p u ln a k  é s  ig y  é rz é k e n y sé g ü k  a l s ó  h a t á ­
r á t  a le g k is e b b  f o to m e t r á lh a tó  fo rm azánm enny iség  s z a b ja  meg.
Munkánk s o rá n  r a d io a k t iv  iz o tó p o k k a l j e l z e t t  t e t r a z o l iu m s ó k  e l ő á l l í ­
t á s á t  és a n a l i t i k a i  a lk a lm a z á s á t  k ezd tü k  m eg. R a d io a k t iv  iz o to p o k  a k t i v i t á ­
sán ak  m é ré sé v e l lé n y e g e s e n  k is e b b  fo rm azán -m en n y iség  h a t á r o z h a tó  meg, m in t 
fo to m e tr ik u s a n ,  ig y  a  m en n y iség i m e g h a tá ro zá so k  a l s ó  h a t á r a  1 /  - r ő l  0,01j* 
n a g y sá g re n d re  i s  l e s z á l l í t h a t ó .
Radioaktiv izotóppal jelzett tetrazoliumsók előállításáról és alkal­
mazásáról eddig csak Seligman és munkatársai /7/ számoltak be, akik ^-^J-al 
jelzett jód-TTC-t használtak, hogy megkönnyitsék a vegyület megoszlásának és 
a képződött formazánnak a tanulmányozását egér-szöveteken. Radioaktiv izotó­
pokkal jelzett tetrazoliumsók biológiai vagy analitikai alkalmazására egyéb 
adatot nem találtunk az irodalomban.
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V iz s g á la ta in k h o z  "^ C -v e l j e l z e t t  TTC-t é s  t e t r a z o l iu m k é k e t  á l l í t o t ­
tu n k  e lő  és f e lh a s z n á lá s u k k a l  u j  é rz é k e n y  m ó d sze rt d o lg o z tu n k  k i  c o r t i c o s t e -  
r o id o k  p a p i rk ro m a to g rá f iá s  m e g h a tá ro z á s á ra .  Ezen e red m én y ek rő l kü lö n  szám o l­
tu n k  b e  / 8 / .
J e l z e t t  t e t r a z o l iu m s ó k  e l ő á l l í t á s á t  k a r b o n i l  -  c s o p o r tb a n  j e l z e t t  
b e n z a ld e h id b ő l k i i n d u lv a  v a l ó s í t o t t u k  m e g .J e l z e t t  b e n z a ld e h id e t  T .A .G eism ann 
/ 9 /  m ódszerének m ó d o s í tá s á v a l  b e n z o e sa v -  1 - ^ C  - b ó l  á l l í t o t t u k  e lő  az  a l á b b i  
r e a k c ió s o r o z a t t a l :
COOH ch2 nz COOCH, H2N-tiH2-HI0
t i a 2 c o 3 ; 160 c °
e  t i  lén g l/ko l
A b e n z a ld e h id e t  f e n i l h id r a z o n k é n t  n y e r tü k  k i .
B e n z a ld e h id fe n i lh id r a z o n b ó l  a  k la s s z ik u s  e ljá rá s m ó d  s z e r i n t  / 1 , 1 0 /  
b e n z o ld ia z o n iu m k lo r id d a l  v ö rö s s z in ü  t r i f e n i l f o r m a z á n t  i l l .  R u te n b erg  és mun­
k a t á r s a i  / l l /  e r e d e t i  e l j á r á s á n a k  m ó d o s í tá s á v a l  t e t r a z o l á l t  o - d i a n i z id l n n é l  
a m e g fe le lő  f e k e t é s - k é k  d ifo rm a z á n t á l l í t o t t u k  e l ő .  M indkét e s e tb e n  ólom— 
t e t r a a c e t á t t a l  o x id á l tu k  a fo rm a z á n t te t r a z o l iu m s ó k k á .  A r e a k c ió k a t  az  a l á b ­
b i  e g y e n le te k  s z e m l é l t e t i k :
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E munkában a  s z o k á s o s  e ln e v e z é se k  k ö z ü l a  C h e ro n is  és S te i n  / 6 /  á l ­
t a l  j a v a s o l t  r e n d s z e r t  a lk a lm a z tu k ,  te t r a z o l iu m k é k  e s e té b e n .
K í s é r l e t i  r é s z
B e n z o e s a v - [ l - ^ c j - t  a  s z o k á so s  módon / 1 2 /  á l l í t o t t u k  e lő  5 mM m eny- 
n y is é g b e n .
B e n z a ld e h id - [ k a r b o n i l - '^ c ]  ♦ 0 ,6  g b e n z o e s a v - ( jL - ^ C j- t  (k b . 7 mc) 30 
m l-e s  k ö r te - a la k ú  lom b ikban  f e lo l d o t t u n k  5 ml é te r b e n  és f e l e s l e g b e n  lé v ő  
d ia zo m e tán  é t  e re s  o l d a t á t  a d tu k  h o z z á . Egy ó r a i  á l l á s  u tá n  az é t  e r e s  d ia z o -  
m e tán t l e d e s z t i l l á l t u k ,  kev és  f r i s s  é t e r  h o z z á a d á s á v a l  é s  d e s z t i l l á l á s á v a l  a 
d iazom etán -nyom okat i s  k iű z tü k .  H ozzáad tunk  1 ml 85 %-os h i d r a z i n h i d r á t q t  és 
2 ó rán  á t  m ik ro lá n g g a l enyhén f o r r a l t u k  v is s z a c s e p e g é s  közben* A k e z d e tb e n  
z a v a ro s  e le g y  10-15* e l t e l t é v e l  k i t i s z t u l t  é s  2 ó r a i  f o r r a l á s  u tá n  l e h ű lv e  
t e l j e s e n  b e d e rm e d t. A f e l e s l e g b e n  lé v ő  h i d r a z i n h i d r á t o t  vákuumban v í z f ü r d ő ­
v e l  l e d e s z t i l l á l t u k  és  a  b e n z h id r a z id o t  10 Hgmm-en 9 0 -9 5 ° -o s  v í z f ü r d ő v e l  1 
ó rán  á t  s z á r í t o t t u k *  A s z á r a z  b e n z h id r a z id o t  5 ml p i r i d in b e n  f e l o l d o t t u k  és 
k e v e ré s  é s  k ü ls ő  jé g h ü té s  közben  h o z z á c s e p e g te t tü k  0 ,6  g f r i s s e n  d e s z t i l l á l t  
b e n z o l s z u l f o k lo r id  2 ml p i r i d i n e s  o l d a t á t  és  s z o b a h ő m é rsé k le te n  2 ó rá n  á t  
k e v e r tü k .  Az e le g y e t  j e g e s  s ó s a v r a  ö n tv e , a z o n n a l h a lv á n y s á rg a  k r i s t á l y o k  
v á l t a k  k i ,  m e ly ek e t 1 /2  ó r a i  á l l á s  u tá n  ü v e g sz ü rő n  s z ű r tü n k  és 90 C °-on  s z á ­
r í t o t t u n k .  A k a p o t t  N’- b e n z o l s z u l f o n i l - b e n z h id r a z id o t  to v á b b i  f e ld o lg o z á s h o z  
k r i s t á l y o s í t a n i  nem k e l l .
T e rm e lé s : 1 ,2 - 1 ,2 5  g (8 8 -9 2  %).
1 ,2 5  g b e n z o l s z u l f o n i l - b e n z h id r a z id o t  100 ml e t i l é n g l i k o l b a n  o ld o t ­
tu n k  és e lh e ly e z tü k  egy v a s ta g  f u r a t u  o s e p e g t e t ő t ö l c s é r r e l , hőm érőve l é s  go ­
ly ó  ah ü t ö v e i f e l s z e r e l t  500 m l-e s  3 -nyaku  göm blom bikban. 160 C ° - ra  m e l e g í t e t ­
tü k  és 4 g v íz m e n te s  s z ó d á t  a  t ö l c s é r e n  á t  h i r t e l e n  b ead v a  75 m p -ig  hőbon­
t o t t u k .  A r e a k c ió t  100 ml m e le g v íz  b e e r e s z t é s é v e l  á l l í t o t t u k  l e .  K ih ű lé s  u -  
t á n  5 x 20 ml é t e r r e l  e x t r a h á l tu k *  A m ásod ik  e x t r a k c ió  u tá n  0 ,5  g i n a k t i v  
b e n z a ld e h id e t  a d tu n k  az  e le g y h e z .  Az é t e r e s  r é s z e k e t  e g y e s i tv e  v i z z e l  egy­
s z e r  m ostuk , majd C a C ^ - d a l  s z á r í t o t t u k .  Az é t e r t  e l p á r o lo g ta tv a  enyhén  s á r ­
ga  o la j  m a ra d t v i s s z a .  T e rm e lé s : 0 ,8 4  g ( 7 1 ,1  % ).
A sz o k á so s  módon f  e n i lh id r a z o n n á  a l a k í t v a  t e r m e lé s :  1 ,2  g ( 7 7 ,5  %"), 
o p . :  155»5 C° ( Í r o d . :  155 -6  C ° ) .  A k t i v i t á s a :  0 ,5 5  mc/mMól.
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[ 3 - ^ C ]  - 1 ,3 15 - t r i f e n l l f o r m a z á n  e l ő á l l í t á s a
0 ,5  g j e l z e t t  b e n z a ld e h .id .-fe n i lh id r a z o n t  5 ml p l r l d in b e n  o ld o t tu n k ,  
majd 0 ,2 5  g a n i l in b ő l  é s  0 ,2  g NaN02~ből k é s z ü l t  d i a z o t á l ó  o l d a t t a l  -15  C °- 
on k a p c s o l tu k .  30 p e r c e s  á l l á s  u tá n  ü v e g sz ü rő n  s z ű r tü k  é s  bő v í z z e l  m ostuk , 
s z á r í t o t t u k .  T erm elés: 0 ,6 5  g (85 %); o p . :  172 C° ( Í r o d . :  1 7 3 ,5  C ° ) .
[5- ^ ^ C ] - 2 ,3 ,5 - t r i f e n i l - ( 2 H )  t e t r a z o l i u m k l o r l d  e l ő á l l í t á s a
Kuhn és J e r c h e l  / ! /  m ó d sz e ré t k i s  m e n n y iség ek re  a lk a lm a z tu k .
0 ,6 5  g j e l z e t t  t r i f e n i l f o r m a z á n t  5 ml s z á r a z  k lo ro fo rm b a n  o ld o t tu n k  
és h o z z á a d tu k  2 ,4  g ó lo m te t r a a c e t á t  4 ml k lo ro fo rm o s  o l d a t á t .  É jszak án  á t  
jé g sz e k ré n y b e n  á l l n i  h a g y tu k , m ajd a  k lo ro fo rm o t vákuumban l e d e s z t i l l á l t u k .  
A m ara d ék o t 3 x 10 m l f o r r ó  v iz b e n  f e l v e t t ü k  és  c c .  H C l-e l a  P b C lg - t l e c s a p ­
o k ,  k ih ű l é s  u tá n  s z ű r t ü k .  A s z ü r l e t e t  vákuumban s z á r a z r a  p á r o l t u k ,  ab sz .m e­
t a n o l l a l  f e lv e t tü k ,  s z ű r tü k ,  és a  s z ü r l e t e t  5 m l- r e  k o n c e n t r á l t u k .  Z avarodá- 
s ig  a b s z .  é t e r t  a d tu n k  az o lá a th o z ,  jé g s z e k ré n y b e n  a TTC m ásn ap ra  k i k r i s t á ­
l y o s o d o t t .
T erm elés: 350  mg (4 8 ,5  %), o p . :  245 C° ( Í r o d . :  243 C ° ) .
Az a n y a lu g b ó l to v á b b i 5 0 -1 0 0  mg n y e rs  TTC n y e rh e tő  k i  (55-^69,5 %).
[ 3 ,3 , - d i - 14c] —2 , 2 ’ , 5 > 5 * - t e t r a f e n i l - 3 , 3 * - ( 3 ,3 * -d im e to x l-4  , 4 ’ - d l f e n i l ) — 
d lfo rm azán  e l ő á l l í t á s a
0 ,52  g j e l z e t t  b e n z a ld e h id - f e n i lh id r a z o n t  4 ml p i r i d i n b e n  p ld o t tu n k  
és  -1 5  C°-on k i s  r é s z le te k b e n  h o z z á a d tu n k  2 ,2 8  g "B ren tam in e  P a s t  B lu e  B" 
s ó t .  30 p e rc ig  á l l n i  h a g y tu k , 4 ml 50 %-os a l k o h o l t  a d tu n k  h o z z á  és s z ű r tü k .  
A l e s z ű r t  k r i s t á l y o k a t  e lő s z ö r  f o r r ó ,  majd bő  h id e g  v i z z e l  p i r id in m e n te s r e  
m o s tu k .
T erm elést 0 ,8 5  g (9 7 ,5  %) 5 o p . :  2 0 4 ,5  C° ( i r o d . :  204 -2 0 6  C °).
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[ 5 , 5 * - d i - 14c ] - 2 , 2 », 5 , 5  *- t e t r a f e n l l - 3 ,3 * (3 ,3  * d lm eto x l -4 ,4 *- d l f e n l l )
d i t e t r a z o l iu m k lo r id  ( te t r a z o l iu m k é k )  e l ő á l l í t á s a
Az e lő ző ek b en  k a p o t t  0 ,8 5  g d ifo rm a z á n t 5 ml s z á ra z  k lo ro fo rm b a n  o l ­
d o t tu k  és h o z z á a d tu k  2 ,2 5  g ó lo m te t r a a c e tá t  5 ml k lo ro fo rm o s  o l d a t á t .  Jé g ­
szek rén y b en  é js z a k á n  á t  á l l n i  h a g y tu k , m ajd a  k lo ro fo rm o t vákuum ban le d e s z ­
t i l l á l t u k .  A m aradóko t 5 x  10 ml f o r r ó  v i z z e l  f e l v e t t ü k  és a  f o r r ó  v iz e s  o l ­
d a t o t  o c . H C l-e l s a v a n y í t o t t u k .  S a v a n y í tá s r a  töm örödő k r i s t á l y o s  c sap ad ék  
v á l i k  k i .  l e h ű l é s  u tá n  s z ű r tü k  és s z á r í t o t t u k .  A s z á r a z  m arad ék o t a b s z .m e ta ­
n o lb a n  p ld o t tu k ,  az o ld h a t a t l a n  P b O lg - tő l s z ű r tü k .  A m e ta n o lt  l e d e s z t i l l á l v a  
t i s z t a  te t r a z o l iu m k é k  m arad v i s s z a .  T e rm e lé s : 0 ,4 5  g (48 %)} o p . :  246 C° 
( Í r o d . :  247-8  C ° ) .
A v ég te rm ék  m o lá r is  a k t i v i t á s a  a zo n o sn ak  a d ó d o t t  a b e n z a ld e h i d f e n i l -  
h id r a z o n  m o lá r is  a k t i v i t á s á v a l .  Az a k t i v i t á s m é r é s t  C ^ - m e t i l á l  t ö l t é s ű  gáz­
s z á m lá ló v a l v ég ez tü k *
K öszönetem et fe je z e m  k i  Beke I s tv á n  v e g y é sz te c h n ik u s n a k  a  k í s é r l e t i  
munkában n y ú j t o t t  f á r a d h a t a t l a n  és l e l k i i s m e r e t e s  s e g í t s é g é é r t .
ö s s z e f o g la lá s
^ 4C -v e l j e l z e t t  TTC-t és  te t r a z o l iu m k é k e t  á l l í t o t t u n k  e l ő .  A sz o k á ­
so s  e l ő á l l í t á s i  m ó d sze re k e t a z  a k t iv  a n y ag o k k a l v é g z e t t  munka k ö v e te lm é n y e i­
nek  m e g fe le lő e n  m ó d o s íto ttu k *
I r o d a l o m
1 . Kuhn R .,  J e r c h e l  D« B é r .  £ 4 ,  941, 949 /1 9 4 1 /
2 . Lakon G ., B e r .d e u t .b o ta n .G e s .  £ 7 , 191 /1 9 3 9 /
3 . Lakon G ., B e r .d e u t .b o ta n .G e s .  60 , 299» 434 /1 9 4 2 /
4 . M a ttso n  A .M ., J e n s e n  C .O ., A nal.C hem . 2 2 , 182 /1 9 5 0 /
5 .  W a l le n f e l l s  K ., N a tu rw is s .  J37, 491 /1 9 5 0 /
6 . C h e ro n is  N .D ., S te in  H ,, J .C hem .E duc. 120 /1 9 5 6 /
7 .  S e ligm an  A .M ., G o fs te in  R . , R u ten b erg  A.M. C an cer R esea rc h  _9, 366 /1 9 4 9 /
8 . M árton  J . ,  G o sz to n y i T*, W eisz P . ,  KKKI K ö zlem én y e i, 2 ,  125 /1 9 5 9 /
9* Geism ann UCRL-1233? Houben Weyl: A llg .C h em .M eth . 1 9 5 5 . 666 o ld .
10 . Pechmann H .v o n , B é r .  2 £ , 320 /1 8 9 4 /
1 1 . R u te n b e rg  A .M ., G o f s te in  R . ,  Seligm an A.M. C an ce r R esearo h  10 , 1 1 3 /1 9 5 0 / '
1 2 . C a lv in  M. I s o t o p i c  C arbon , 1 949 . 1 7 2 .o ld
É r k e z e t t  1959 . a u g u s z tu s  5 .
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M árton  J ó z s e f ,  G o sz to n y i Tamás* *és W elsz P á l  d r . ^
Az a l d o s z t e r o n  és a t ö b b i  c o r t i c o s z t e r o i d  m e g h a tá ro z á sá ra  b io k é m ia i 
é s  k ém ia i m ódszerek  is m e re te s e k *  A b i o l ó g i a i  m ódszerek  m e l l é k v e s e - l r t o t t p a t ­
kányok v i z e l e t e  2i4 í a / /''2K -hányadosának  / l /  vagy  a  l á n g f o to m é te r r e l  m é rt N a/K - 
h án y ad o sn ak  / 2 /  a m e g h a tá ro z á sá n  a la p u ln a k *  A k ém ia i m ódszerek  á l t a l á b a n  a 
p a p i rk ro m a to g rá f iá s a n  i z o l á l t  hormon 2 , 4 - d i n i t r o f e n i l h l d r a z i n o s  / 3 /  vagy 
te t r a z o l iu m k é k e s  / 4 /  s z in r e a k c ió j á n  és f o to m e t r á l á s á n ,  e s e t l e g  a  n e h é z k e s  és 
kevésbé m e g b íz h a tó , un*  " s z ó d a - f lu o r e s z c e n s "  e l j á r á s o n  / 4 /  a l a p u ln a k .  Ú jab ­
b an  m int le g é rz é k e n y e b b  m ó d sz e rt a ^H jSs iz o tó p o k k a l  j e l z e t t  hormonok 
f e lh a s z n á lá s á v a l  v é g z e t t  i z o t o p - h i g i t á s o s  m e g h a tá ro z á s t  / 5 / »  vagy' és  ^ C -  
v e l  j e l z e t t  e c e ts a v a n h id r id d e l  v é g z e t t  a c i l e z é s t ,  e z t  k ö v e tő  k ro m a to g ra fá -  
l á s t  és a k t i v i t á s m é r é s t  / 6 /  e m l í t i  az iro d a lo m . Az e lő z ő e k  a l s ó  é rz é k e n y s é g i 
h a t á r a  0 , 2 - 0 , 5  gamma s z t e r o i d ,  a z  a k t iv i t á s m é r é s e n  a l a p u ló  m ó d sz e re k k e l a -  
zonban á l l í t ó l a g  0 ,0 1  gamma s z t e r o i d o t  i s  r u t i n s z e r ű e n  meg l e h e t  h a tá r o z n i*
A c o r t i c o id o k  nagy f i z i o l ó g i á s  j e l e n tő s é g e  m i a t t  d i a g n o s z t ik a i  és 
k u t a t á s i  szem p o n tb ó l i s  a la p v e tő  fo n to s s á g ú  a  századgamma m enny iségek  megha­
t á r o z á s á t  le h e tő v é  t e v ő  m ódszerek  k id o lg o z á s a .  E t é r e n  k ü lö n ö se n  a  r a d io k é ­
m iá i  m ódszerek  k e r ü l t e k  e lő té r b e *  Az ed d ig  i s m e r t jn ó d s z e r e k  azonban  a z  egyes 
s z t e r o i d - f é l e s é g e k  j e l z e t t  fo rm áhan  tö r t é n ő  k ü lö n  e l k é s z í t é s é t  vagy  a  krom a- 
t o g r á f i a  e l ő t t i  a c e t i l e z é s i  és  a z  e z t  k ö v e tő  e l v á l a s z t á s t  t e s z i  s z ü k s é g e s s é ,  
am i a lk a lm a z h a tó s á g u k a t nagyban m e g n e h e z í t i .
L ab o ra tó riu m u n k b an  o ly a n  u j  r a d io k é m iá i  m e g h a tá ro z á s i  m ó d sz e r t d o l­
g o z tu n k  k i ,  m ely  e g y a rá n t a lk a lm a s  va lam enny i c o r t l c o i d  k ü lö n -k ü lö n  m eg h a tá ­
r o z á s á r a ,  századgamma n a g y sá g re n d b e n , nem i g é n y l i  a  l e h e t s é g e s  s z t e r o id o k  
j e l z e t t  fo rm áb an  t ö r t é n ő  e l k é s z í t é s é t  és a  m e g h a tá ro z á s  a  sz o k á so s  k ro m ato ­
g r á f i á s  i z o l á l á s  u tá n  t ö r t é n i k *  A m ódszer a lk a lm a s  o s s z . - s z t e r o i d  m enny iség  
m e g h a tá ro z á sá ra  i s .
*  B u d a p e s ti  M űszaki E gyetem  S ze rv es-K ém ia i T e c h n o ló g ia i  I n t é z e t e
* *  B u d a p e s ti O rvostudom ányi Egyetem , K ó r é le t t a n i  I n t é z e t e
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2 . á b ra
C o r t is o n  m e g h a tá ro z á sa  T T C -vel; a k t iv i t á s m é r é s  v é g a b la k o s  GM-
c s ő v e l
íümívíAsa
1212
l * á b r a
C o r t i s o l  m e g h a tá ro z á sa  B T -v e l ; a k t iv i t á s m é r é s  v é g a b la k o s  GM-
c s é v e l
12?
A m e g h a tá ro zá sh o z  " ^ C -v e l  j e l z e t t  te t r a z o l iu m s ó k a t  h a s z n á lu n k .  A 
s z te r o id o k  k ro m a to g rá f iá s  i z o l á l á s a  u tá n  a  p a p i r t  a sz o k á so s  k o n c e n t r á c ió jú  
de  j e l z e t t  t e t r a z o l iu m s ó t  (BT, TTC) ta r t a lm a z ó  o ld a to n  á th ú z v a  t ö r t é n i k  az  
e lő h iv á s .  Az e lő h iv á s  i d e j e  k ü lönböző  l e h e t ,  v iz s g á l a ta in k b a n  c é l s z e r ű e n  1 
p e r c  e l ő h iv á s i  id ő t  a lk a lm a z tu n k .  E zu tán  á ra m ló  v iz b e n  2 ó rán  á t  mosva e l t á ­
v o l í t  ju k  a p a p i r r ó l  a  j e l z e t t  t e t r a z o l iu m s ó t  és  a krom atogram m ot szobahőn  
s z á r í t j u k .  S z á ra d á s  u tá n  a l á t h a t ó  f o l t o k ,  vagy  az  ö s s z e h a s o n l í t á s k é n t  f u t ­
t a t o t t  kromatogramm ok a l a p j á n  k iv á g ju k  a s z t e r e o i d t a r t a l m u  r é s z t ,  é s  7 i 3 a -  
rá n y u  e t i l a c e t á t - m e t a n o l  e l  e g g y e l e lu á l ju k  a p a p i r t .  Az e lu á lá s  u tá n  a z  o l ­
d ó s z e re k e t  c s ö k k e n te t t  nyom áson C O g -atm oszfé rában  1 e d f e s z t i l l á i j u k  é s  a  s z á ­
r a z  m aradékbó l a b s z .  é t e r r e l  e x t r a h á l ju k  a  j e l z e t t  fo rm a z á n t.  Az é t e r e s  o l ­
d a t o t  P a s t e u r - p i p e t t a  s e g í t s é g é v e l  k i s  a lu m in iu m tá lk á k b a  v is s z ü k  é s  az  é t e r
e lg ő z ö lö g te té s e  u tá n  k ö z v e t le n ü l  m érjük  a k t i v i t á s á t .  Az 1 .  á b rá n  B T -v e l, a
p2 .  áb rán  TTC-vel k a p o t t  eredm ények  l á t h a t ó k .  Az a k t iv i t á s m é r é s t  2 mg/cm - e s  
v é g a b la k o s  GM -csővel v é g e z tü k  s ta n d a r d  e l re n d e z é s b e n ,
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3 . á b ra
C o r t i s o l  m e g h a tá ro z á sa  B T -v e l5 a k t iv i t á s m é r é s  á t á r a m o l ta tá s o s
s z á m lá ló c s ő v e l  
m é rt ö s s z e s  a k t i v i t á s
n e t t o  a k t i v i t á s  a  p a p i r h á t t é r  le v o n á s a  u tá n
2
2 mg/cm - e s  v é g a b la k o s  GM—c s ő  és  2 m o/g s p e c i f i k u s  a k t i v i t á s ú  t e t r á ­
z o l  ium só  a lk a lm a z á s a  e s e t é n ,  m in t a  d iagram m ból l á t h a t ó ,  k b . 0 ,5  j  a  még 
m é rh e tő  s z te ro id m e n n y isé g  a l s ó  h a t á r a .  A m é ré s i  p o n to k a t  c o r t i s o l —c o r t i s o n — 
c o r t i c o s t e r o n  f e lc s e p p e n té s e  és  f u t t a t á s a  u tá n  c o r t i s o l l a l  ( l . á b r a )  é s  c o r -  
t i s o n n a l  ( 2 .á b r a )  h a tá r o z tu k  m eg. Az á b rá k b ó l l á t h a t ó ,  hogy a  TTC és  t e t r s -
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z o liu m k ék  egyformán a lk a lm a z h a tó ,  de a s z á m lá ló c ső  é r z é k e t le n s é g e  v is z o n y la g  
nagy m é ré s i h ib á t  o k o z .
A m ódszer é rz é k e n y sé g é n e k  n ö v e lé s é r e  h a s o n ló  m é ré se k e t v ég e z tü n k  
a rg o n -b u tá n  t ö l t é s ű  á t á r a m o l ta tá s o s  s z á m lá ló c s ő v e l .A  m in teg y  10—s z e r  nagyabb 
s z á m lá lá s i  h a tá s f o k k a l  működő s z á m lá ló c s ő  a lk a lm a z á s á v a l  a  m éré sek  a l s ó  h a ­
t á r á t  0 ,0 5  f  - r a  s i k e r ü l t  l e s z á l l í t a n i .  A 0 ,1  y a l s ó  é r t é k ig  f e l v e t t  k a l i b ­
r á c i ó s  g ö rb é t (3 .  á b r a )  k is e b b  s z t e r o i d  m enny iségek  f e l é  e x t r a p o lá lv a  ( s z a g ­
g a t o t t  v o n a l)  C ,05 f  m e n n y iség ig  a n e t t o  a k t i v i t á s  é r té k e k  j ó l  m eg eg y ez tek .
4 . á b ra
d z te rő id  m e g h a tá ro z á s  p a tk á n y  m e llé k v e se -v é n á s  v é r b ő l  B T -vel; 
a k t iv i t á s m é r é s  á t á r a m o l ta tá s o s  s z á m lá ló c s ő v e l
B io ló g ia i  m in ta  e l ő h ív á s á t  é s  k i é r t é k e l é s é t  m u ta t ja  a  4 . á b r a ,
A f e l c s e p p e n t é s i  p o n tn á l  tö b b  e s e tb e n  i s  f e l tű n ő e n  nagy (1 2 ,0 0 0  im p / 
p e r c )  a k t i v i t á s t  m é rtü n k , ami a r r a  m u ta t,  hogy a v é r b ő l  e re d ő  m in táh an  a 
t e t r a z o l iu m s ó t  e rő s e n  m egkötő an y ag  t a l á l h a t ó ,  m ely azo n b an  a  fo rm a z á n - re a k -  
c i ó t  nem a d ja .  J ó l  l á t h a t ó  a s z a g g a t o t t  v o n a l l a l  j e l z e t t  é s  az  é r t é k  a -  
l a p j á n  b e j e l ö l t  c o r t i s o l  és c o r t i s o n  k ö z ö t t i  k i s  maximum, m ely m inden b i ­
z o n n y a l -  az o t t  h e l y e t f o g l a l ó  a l d o s t e r o n t  j e l z i .  A m é ré s i  p o n to k  m e g h a tá ro ­
z á s a  -  r a d io p a p irk ro m a to g rá f  h iá n y á b a n  -  úgy t ö r t é n t ,  hogy a  krom atogram m ot 
a  f e l c s e p p e n té s i  p o n t t ó l  mérve 2 cm -es d a ra b o k ra  v á g tu k  é s  az  a k t i v i t á s u k a t  
a z o k  e lu á lá s a  u tá n  m é rtü k .
V iz s g á la ta in k  a l a p já n  le h e tő s é g  k ín á lk o z ik  az  eg y es i z o l á l t  s z t e r o i -  
dók  k ö z v e tle n  i n  v i t r o  m e g h a tá ro z á s á r a , a lk o h o lo s  közegben  te tra m e tila m m o -
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n iu m h id ro x id  j e l e n l é t é b e n  s ta n d a rd  te t r a z o l iu m s ó  o l d a t t a l  15—30 p e r c e s  r e ­
a k c ió  u tá n  -  a  f e n t ih e z  h a s o n ló a n  -  b e p á r l á s s a l  és é t e r e s  e x t r a k c i ó v a l .  Ez 
e s e tb e n  p ro b lé m á t okoz a  f e l e s l e g b e n  lé v ő  te t r a z o l iu m s ó b ó l  e re d ő  nem k iv á n t 
a k t i v i t á s  k ik ü s z ö b ö lé s e ,  k ü lö n ö se n  a b i o l ó g i a i  e r e d e tű  m in ták  e s e t é n .  A t e t -  
ra z o l iu m s ó  tö r z s o l d a t  m en ny iségének  m e g fe le lő  m e g v á la s z tá s a  és  a  t e t r a z o l i -  
umsó e lő z e te s  e l t á v o l í t á s a  v iz e s  e x t r a k c ió v a l  kedvező  eredm ény t a d o t t .  Igen  
k i s  ( 0 ,1  f  - n á l  k is e b b )  m enny iségű  s z t e r o i d  m e g h a tá ro z á sá ra  a  m ó d szer to v á b ­
b i  f in o m ítá s a  fo ly a m a tb a n  v a n .
E m ó d s z e r re l  l e h e tő s é g  n y i l i k  a k ro m a to g rá f iá s  i z o l á l á s  u tá n  e t i l -  
a c e tá t - m e ta n o l - e le g g y e l  e x t r a h á l t  s z t e r o i d  m e g h a tá ro z á sá ra  i s ,  am i sok  e s e t ­
ben  so k k a l e lő n y ö seb b  é s  eg y sz e rű b b , k ü lö n ö se n  a ra d io k é m ia !  m ó d szer szem­
p o n t j á b ó l .
Nagy s e g í t s é g e t  j e l e n t e n e  m e g fe le lő  r a d io p a p irk ro m a to g rá f  f e lh a s z n á ­
l á s a  krom ato grammok k i é r t é k e l é s é r e .  E z t a  m e g o ld á s t a  s z ü k sé g e s  m ű sze r h i á ­
nyában  ed d ig  k é n y sz e rm e g o ld á so k k a l h e l y e t t e s i t e t t ü k .
Y égül u t o l s ó  le h e tő s é g k é n t  az a u t o r a d i o g r á f i á s  k i é r t é k e l é s i  l e h e t ő ­
s é g e t  i s  m e g v iz s g á ltu k , a zo n b an  a lk a lm a z h a tó sá g á n a k  nagy h á t r á n y a , hogy h o s z -  
szu  e lő h iv á s i  id ő  s z ü k s é g e s , m ely  A g f a - r ö n tg e n - f i lm  é s  a f e l h a s z n á l t  nem t ú l  
nagy  s p e c i f i k u s  a k t i v i t á s ú  te t r a z o l iu m s ó  e s e té n  m e g h a lad ja  a 1 5 -2 0  n a p o t .  
S p e c i á l i s  ß - é rz é k e n y  em u lz ió  a lk a lm a z á sa  e l ő s e g í t h e t i  az  a u t o r a d i o g r á f i a  
a lk a lm a z á s á t ,  e s e t l e g  d e n z i to m é te r e s  k i é r t é k e l é s s e l .
A m ódszer to v á b b i f in o m ítá s a  k i t e r j e d  m e g fe le lő b b  e l v á l a s z t á s t  b i z ­
t o s i t ó  k ro m a to g rá f iá s  t i s z t í t á s r a ,  nagyobb s z á m lá lá s i  h a tá s f o k o t  b i z t o s i t ó  
m é ré s te c h n ik a i  e l j á r á s o k  ( g á z f á z i s ú  és f o ly a d é k f á z i s u  s z c i n t i l l á q i ó s  a k t i v i ­
tá s m é r é s ) ,  v a la m in t könnyebb és  é rzék en y eb b  a k t i v i t á s m é r é s t  l e h e tő v é  te v ő  
J J - v e l  s z u b s z t i t u á l t ,  e s e t l e g  ^H -val j e l z e t t  te t r a z o l iu m s ó k  a lk a lm a z á s á ­
r a .  R em éljü k , hogy ezen m ó d o s ítá s o k k a l a  m ódszer a l s ó  é rz é k e n y s é g i h a t á r a  
l e s z á l l í t h a t ó  és  s i k e r ü l  0 ,0 1  f  s z t e r o i d o t  m eg b izh a tó an  m e g h a tá ro z n i és 
0 ,0 0 5  J  s z t e r o i d o t  k im u ta tn i .
E m ódszer s e g í t s é g é v e l  m egkezdtük egyéb r e d u k á ló  v e g y ü le te k  -  e l s ő ­
so rb a n  cu k rok  -  m ik ro -m e g h a tá ro z á sá n a k  k id o lg o z á s á t .
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14 co2 a k tiv it á sá n a k  mérése gm- tartományban, belső  tö ltésű
CSŐVEL
N oszkó H .L á sz ló  és M árton J ó z s e f
Az iro d a lo m b a n  szám os t i p u s á t  t a l á l h a t j u k  a  m é ré sé re  a lk a lm a s
g á z sz á m lá ló k n a k . Nem c é lu n k ,  hogy k r i t i k a i  v i z s g á l a t  tá rg y á v á  te g y ü k  a kü­
lö n b ö z ő  t í p u s o k a t ,  v a la m in t a szám os egyéb m é ré s i m ó d sz e r t ,  m ely  a  ^ 4C lá g y  
ß - s u g á r z á s á n a k  m é ré sé re  a lk a lm a s .
K özlem ényünk k iz á r ó la g o s  c é l j a ,  hogy b em u tassu k  a z t  a  g á z s z á m lá ló  
k é s z ü lé k e t ,  m e l ly e l  o s z tá ly u n k  a k ü lö n b ö z ő  j e l z e t t  s z e rv e s  p re p a rá tu m o k  ak ­
t i v i t á s a i t  m é r te .  A k é s z ü lé k  k ö z e l k é t  éve  m űködik , s e g í t s é g é v e l  tö b b  száz  
m é ré s t  v é g e z tü n k  e l .
A k é s z ü lé k  r é s z e i n e k ,  v a la m in t m űködésének i s m e r t e t é s e
A k é sz ü l óv ( l á s d  a  v á z l a to s  1 . á b r á t )  lé n y e g é b e n  k é t f ő r é s z r e  o s z l i k :
1 .  az  é g e tő  b e r e n d e z é s ,  2 . a  m érő b e re n d e z é s .
Az é g e tő  b e re n d e z é s  c s a k  a n n y ib a n  k ü lö n b ö z ik  a z  e l e m e n t á r - a n a l i z i s -  
ben h a s z n á l t  C H -é g e tő tő l ,  hogy i t t  c s a k  a  f e j l ő d ö t t  v i z e t  k ö t jü k  meg, a b ­
s z o r p c ió s  c ső b en  ( a ) ,  a k é p z ő d ö t t  COg-t p e d ig  c s e p p fo ly ó s  le v e g ő v e l  k i f a ­
g y a s z t ju k  egy s p i r á l a l a k u  c sap d áb a n  ( s ) .  Az é g e té s  o x ig é n -á ram b an  t ö r t é n i k .  
A v ég b ő l, hogy e l k e r ü l j ü k  a z  o x ig é n  k i f a g y á s á t ,  a  c s a p d á t  250 mm-re l e s z i v a t -  
ju k .  Az a d o t t  nyomás b e á l l í t á s á r a  i l l .  t a r t á s á r a  s z o l g á l  a c sa p d a  e g y ik  v é ­
gén a 250 mm-t b i z t o s i t ó  m a n o sz tá t (m ), a  m ásik  v ég én  p e d ig  egy f o j t ó r e n d ­
s z e r  ( f ) ,  am in k e r e s z t ü l  a k i f a g y a s z tó  c sa p d a  az  é g e tő h ö z  c s a t l a k o z i k .  A k i ­
f a g y a s z tó  c sap d a  k é t  c s a p p a l  van  ö s sz e k ö tv e  a m é rő b e re n d e z é s s e l .
A m é rő b e ren d ezés  lé n y e g é b e n  egy fe k v ő  U -a la k u  c s ő b ő l á l l ,  m e ly h ez  az 
egyes elem ek c s a t l a k o z n a k .  A n ag y  vákuum ot (10~^ Hg m/m) s z o l g á l t a t ó  r e n d ­
s z e r r e l  (V) é s  a  m é rő b e re n d e z é s s e l  van k ö z v e t le n  k a p c s o la tb a n  a  g ázo k  bemé­
r é s é r e  s z o lg á ló  m anom éter (M ), mely s z iv ó c s o n k k a l  é s  le v e g ő z ő  c s o n k k a l f e l ­
s z e r e l t  h ig a n y o s  k ö r té v e l  van. e l l á t v a ,  a  m anom éter h ig a n y s z in t j é n e k  j e l r e
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v a ló  b e á l l í t á s a  v é g e t t .A  m é rő b e ren d ezés  to v á b b i  r é s z e l :  a z  i n a k t i v  C02 t á r o ­
l á s á r a  s z o lg á ló  gömb (A ) , a z  a k t iv  C02 t a r t á l y  (B ) , a  k ev e rő ed én y  (C ) , a k i ­
o l t ó g ő z t  s z o lg á l t a t ó  s z e r v e s  fo ly a d é k  t a r t á l y a  (D ), i o n i z á c i ó s  m a n ó m é te r ( I ) , 
v a la m in t az  ó lo m to ro n n y a l á rn y é k o l t  GM-cső (G) .  Az á l t a l u n k  h a s z n á l t  csőnek  
w o lf rá m -a n ó d ja  és g r a f i t - k a t ó d j a  van* Maga a  g r a f i t - k a t ó d  nem k ü lö n ö seb b en  
e lő n y ö s , azonban  a g r a f i t k a t ó d o s  c sö v e k  e l k é s z í t é s e  j ó v a l  e g y sz e rű b b , m int 
a z  egyéb k a tó d d a l k é s z ü l t  c sö v ek é .
1 .á b r a
A m érési m ó d sz e r  h á t r á n y a ,  hogy nem s z o l g á l t a t  e le m e n tá r  a n a l í z i s  
é r t é k e k e t .  Tehát c s a k  o ly a n  s z e r v e s  anyagok  a k t i v i t á s á n a k  m é ré sé re  a lk a lm a s , 
m e ly e k e t már e lő z ő le g  f i z i k a i  á l l a n d ó k  m é ré sé v e l a z o n o s í t o t t u n k .  E lőnye v i ­
s z o n t ,h o g y  nem s z ü k s é g e n  a h o ssz ab b  id ő t  ig é n y b ev ev ő  p o n to s  b e m é ré s t m ik ro -  
m é r le g e n .S ő t az e s e te k  tö b b sé g é b e n  e g y á l t a l á n  nem s z ü k s é g e s  az  ég e te n d ő  p r e ­
p a rá tu m o t bem érn i, e le g e n d ő ,h a  s p a tu la - h e g y n y i  5 -1 0  m g-nak m e g fe le lő  an y ag o t 
h e ly e z ü n k  a p la t in a - c s ó n a k b a ,m e r t  a  m éré s  e lv é g z é s é h e z  c s a k  a m érendő anyag ­
b ó l é g e t e t t  C02 m in tá r a  van s z ü k s é g .  M iu tán  a  m érendő p re p a rá tu m b ó l kb . 5 -1 0  
m g-ot e lh e ly e z tü n k  a  p la t in a - c s ó n a k b a n ,  m e g in d í t ju k  12 m l/p e rc  á ra m lá s i  s e ­
b e s s é g g e l  az o x ig é n t .  E z z e l  e g y id ő b e n  e lk e z d jü k  s z i v a t n i  a  m a n o sz tá to n  k e ­
r e s z t ü l  az  égető  r e n d s z e r t .  A p re p a rá tu m  é g e té s e  az  e le m e n tá r  C H -égetés m in­
t á j á r a  t ö r t é n i k ,  a  f e n te b b  v á z o l t  k i v é t e l e k k e l .  Az é g e té s  m e g tö r té n te  u tá n  a
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k i f a g y a s z tó  c s a p d á t a c s a t l a k o z t a t ó  csapok  s e g í t s é g é v e l  r á k a p c s o l ju k  a v á ­
k u u m -re n d s z e rre , a m aradék  o x ig é n t l e s z i v a t j u k ,  m ajd a z  é g e té s b e n  k e l e tk e ­
z e t t  CO2 g á z t  á t f a g y a s z t j u k  az  a k t i v  CO2 t á r o l á s á r a  s z o lg á ló  ed én y b e , c sep p ­
fo ly ó s  le v e g ő  s e g í t s é g é v e l*  E zu tán  ú j r a  l e s z i v a t j u k  a k é s z ü lé k e t ,  m ajd  a k i ­
f a g y a s z tó  c sa p d a  c s a t la k o z ó  c s a p j a i t  ú j r a  é g e t ő - á l l á s b a  á l l i t j u k  á t .  E zután  
k ö v e tk e z h e t a  m éréshez 
s z ü k sé g e s  g á z -g ő z  e le g y  
ö s s z e á l l i t á s a ,  a  cső  op­
t i m á l i s  m űködéséhez szük­
s é g e s  COg é s  k io l tó g ő z  
a rá n y n a k , i l l .  ö ssznyo— 
m ásnak m e g fe le lő e n .  J e ­
l e n l e g  C C ^ /m e 't ilá l -  e -  
1 e g g y e l d o lg o z u n k . Meg­
e m l í t jü k ,  hogy több  k i ­
o l tó g ő z t  és g á z t  p r ó b á l ­
tu n k  k i  a leg k ü lö n b ö ző b b  
a rá n y o k b a n . K ip ró b á ltu k  
a  s z é n h id ro g é n  s o rb ó l  a  p e n tá n t ,  h e x á n t ,  a z  a l k o h o l - s o r b ó l  a m e ta n o l t ,  e t a -  
n o l t ,  to v á b b á  é t e r e k e t  é s  é s z t e r e k e t .  Lényegében mind m e g f e le l t  a  c é ln a k ,  
c su p á n  k én y e lm i szem pontok  v e z e t te k  b e n n ü n k e t, m ik o r a m e t i l á l t  v á l a s z t o t ­
t u k .  A k ü lö n b ö ző  k i o l t ó  g ő zö k k e l f e l v e t t  k a r a k t e r i s z t i k a - g ö r b é k  k ö z ü l néhá­
n y a t  a 2 . á b rá n  l á th a tu n k .
J e l e n l e g  30 Hgmm CO g-t és 200 Hgmm m e t i l á l t  m érünk be a  c sa p o k k a l 
h a t á r o l t  r é s z b e  a  k ö v e tk e z ő  módon: E lő sz ö r  b eengedünk  b iz o n y o s  m enny iségű  
a k t i v  C02~'t> m ajd a m anom éter m é rő té re n  b e l ü l i  h ig a n y  m e n isz k u sz á t j e l r e  á l ­
l i t j u k  és a nyom ást k a te to m é te r r e l  l e o lv a s s u k .  A b em ért a k t i v  C02- t  á t f a ­
g y a s z t ju k  a k e v e rő  ed én y b e . E zu tán  bem érünk a n n y i i n a k t i v  C 02~t, -  am enny i­
b e n  ez s z ü k sé g e s  -  hogy az  a k t i v  és az  i n a k t i v  CO2 össznyom ása 30 mm-t t e ­
g y en  k i .  Az i n a k t i v  C02~t i s  á t f a g y a s z t j u k  a k e v e rő  ed én y b e . V égül bem érünk 
200 mm m e t i l á l t ,  m e ly e t s z in t é n  a k e v e rő  edényben fa g y a s z tu n k  k i .  E zu tán  
m e g m e le g itjü k  a  k e v e rő e d é n y t, hogy a benne lé v ő  gázok  ö s s z e k e v e re d je n e k .  Ez­
z e l  ö s s z e á l l í t o t t u k  a m érésh ez  sz ü k sé g e s  o p t im á l i s  e l e g y e t .  Az i n a k t i v  CO2 
é s  m e t i l á l  b em éréséh ez  n in c s  szü k ség  k a te to m é te r e s  l e o l v a s á s r a ,  u g y a n is  n é­
h á n y  mm d i f f e r e n c i a  a g á z e le g y  ö s s z e té t e l é b e n ,  i l l ,  a z  össznyom ásban  nem b e­
f o l y á s o l j a  a c ső  m ű k ö d ésé t. Ezek u tá n  k i n y i t j u k  a  GM-cső és  a  k e v e rő  edény 
c s a p j á t ,  majd a  m anom éter h ig a n y o s  k ö r t é j e  s e g í t s é g é v e l  is m é t j e l r e  á l l i t j u k  
a  m e n is z k u s z t .  A m anom éter h ig a n y s z in t j é n e k  j e l r e  á l l i t á s a  a z é r t  s z ü k s é g e s ,  
m e rt a  m é rő té r fo g a t  á l la n d ó k é n t  s z e r e p e l  az  a k t i v i t á s  s z á m ítá s á b a n . V égül a 
s z á m lá ló b e re n d e z é s  s e g í t s é g é v e l  m egm érjük a b em ért CO2 á l t a l  id ő e g y s é g re  a -  
d o t t  b e ü té s - s z á m o t .
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A k t i v i t á s  s z á m í tá s a  a  m ért im p u lz u s  é r té k e k b ő l
I s m e re te s  a c s a p o k k a l  h a t á r o l t  m é rő té r fo g a t  a rá n y a  a  k ev erő  e d én n y e l 
é s  a  G M -csővel m eg n ö v ek ed e tt m é rő té r fo g a th o z »  Ez a z  a rá n y  a d o t t  k é s z ü lé k re  
á l l a n d ó ,  m eg h a tá ro zása  n y o m ásm érésse l t ö r t é n i k ,
P1V1 = P 2V2
p2 _ V1 
pl  = V2 =
E z z e l  a k o n s ta n s s a l  m egszorozva a  b em ért CC^-'nyomás é r t é k é t ,  megkap­
ju k  a c ső b en  a C02 p a r c i á l i s  n y o m á sá t. Ezen té n y le g e s  nyomás egy mm-ére s z á ­
m í t o t t  im p u lzu s-szám b ó l s z á m ítju k  k i  a z  a k t i v i t á s  é r t é k é t .  Az a k t iv i t á s - m é ­
r é s t  a  g ázo k  b e m é ré sé n é l u ra lk o d ó  h ő m é rs é k le te n  k e l l  v é g e z n i ,  v a la m in t az  
ehhez  a h ő m é rsé k le th e z  t a r t o z ó  G02 m i l l im ó l  t é r f o g a t t a l  k e l l  az  a k t i v i t á s t  
s z á m í ta n i .
Az a k t i v i t á s  é r t é k é t  a k ö v e tk e z ő  fo rm u lá v a l  s z á m ít ju k :
i . v _ M.n
----- SS—  _ a k t i v i t á s  m u C/mM
60 .V g.37
a h o l  i  a  csőben lé v ő  COg 1 m i l l i m é t e r é r e  s z á m í to t t  b e ü té s e k  száma p e rc e n ­
k é n t ,
vmM a  ml l H m<^ l t é r f o g a t a  a  m érés  h ő m é rs é k le té n , 
n  a  m oleku lában  lé v ő  szénatom ok  száma 
60 á t s z á m í t á s i  f a k t o r  p e r c r ő l  m á so d p e rc re
Vj£ a  cső  h a sz n o s  té r f o g a tá b a n  lé v ő  1 mm nyom ású gáz  t é r f o g a t a  760 nm­
en
37 á t s z á m í tá s i  f a k t o r  im p u lz u s -sz á m b ó l m 0—r e .
A cső  h aszn o s  t é r f o g a t á t  i s  e z z e l  a  fo rm u lá v a l  szám o ltu k  k i  s ta n d a rd  
an y ag  é g e té s é b ő l  ad ó d ó  é r t é k k e l ,  c s a k  ak k o r a k t i v i t á s  é r té k b ő l  szám o ltu n k  
v i s s z a  a  c ső  t é r f o g a t á r a *  A fo rm u lá b ó l v i l á g o s a n  k i t ű n i k ,  hogy a  s z e rv e s  a -  
nyag  m o lá r i s  a k t i v i t á s á t  k e llő k é p p e n  j e l l e m z i ,  á l l a n d ó  h ő m é rs é k le te n  az  i . n  
sz o rz a t» a m e ly n e k  m eg ad ása  az a b s z o lú t  a k t i v i t á s  m egadása h e l y e t t  s z e ré n y e b b , 
de ö s s z e h a s o n l í tó  a d a t k é n t  éppen úgy  m e g fe le l ,  f ig y e le m b e v é v e  a z t ,  hogy a b ­
s z o lú t  s ta n d a rd  an y ag  b e s z e r z é s e  s z i n t e  l e h e t e t l e n .
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Ö s s z e fo g la lá s
^ C - v e l  j e l z e t t  s z e rv e s  p rep a rá tu m o k  a k t i v i t á s á n a k  m é ré s é re  könnyen 
k e z e lh e tő ,  GM—ta rto m án y b a n  működő g á z s z á m lá ié  k é s z ü lé k e t  ó p i t e t t ü n k ,  m ely a 
közel k é t  éves használat a l a t t  úgy e g y e d i ,  m in t s o r o z a t- m é r é s e k  v é g z é sé ­
r e  a lk a lm a sn a k  b i z o n y u l t .
É r k e z e t t  1 9 5 9 * au g u sz tu s  5«
1212

FORMAZÁNKELÁTOK NEHÉZFÉMKOMPLEXEIRŐL 
Mester László és Meisel Tiborné
R égebb i v iz s g á l a to k  s o rá n  e l ő á l l í t o t t u k  cu k o rszá rm azék o k  fo rm a z á n ja -  
i t  / 1 , 2 / .  A fo rm a z á n v e g y ü le te k  a k t iv  k e lá t -h id ro g é n a to m o t  ta r ta lm a z n a k  és 
k ü lö n ö se n  h a jla m o s a k  fém só k k a l kom plexeket k é p e z n i.  C ukorform azánok  fémkomp­
l e x e i  azonban  még nem v o l t a k  is m e re te s e k  a z  iro d a lo m b a n .
A fo rm azán-fém kom plexek  s z e r k e z e t é t  H u n te r  é s  R o b e rt /3 />  W iz in g e r 
é s  B ine  / ^ / ,  J e r c h e l  és F i s c h e r  /5 />  v a la m in t  Seyhen / 6 , 7 /  b e h a tó a n  ta n u lm á ­
n y o z tá k .  Az i d é z e t t  s z e rz ő k  m unkáibó l k i t ű n i k ,  hogy e g y sz e rű  fo rm azánok  e s e ­
té b e n  ezek  a  kom plex v e g y ü le te k  á l t a l á b a n  k é t mól fo rm a z á n b ó l és  egy mól 
fém só b ó l képződnek  ( l . á b r a ) .
P P
N -  N N = N
N = N ^  N -  N
c i  S
1.ábra
Szubsztituált formazánok esetén, ha a vegyület hidroxil- vagy karb- 
oxil-csoportot tartalmaz, akkor ezek a funkciós csoportok is résztvesznek a 
kompiexképzésben és egy molekula szubsztituált formazán egy molekula fémsó 
fémjét képes komplexként megkötni (2.ábra), pl.diazotált antranilsawal tör­
ténő kapcsolás esetén.
-  H
S '  \  T T
R -  0 Me-*"1-  0
X  N = N'
2.ábra
C = 0
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A fo rm a z á n k e lá to k  fém kom plexeinek  s z e r k e z e t v i z s g á l a t á r a  d - g a la k to -  
d i f e n i l f o r m a z á n t  és  ennek  p e n t a a c e t á t j á t  h a s z n á l tu k  u j t i p u s u  m o d e llv e g y ü le t-  
k é n t .  V e g y ü le te in k e n  ig a z o l tu k  a kom plexképzés ezen  e l v é t .  Munkánk so rá n  t a ­
nu lm ányoztuk  m o d e llv e g y ü le te in k  r é z - ,  k o b a l t -  és  u ra n ilk o m p le x e ln e k  e l ő á l l í ­
t á s i  és  kém ia i s a j á t s á g a i t ,  v a la m in t a kom plexek s z e r k e z e t é t ,
A c e t i l e z e t t  d - g a la k to - d i f e n i l f o r m a z á n  e s e té b e n  k é t m o lek u la  fo rm azán  
egy m o lek u la  fém só v a l képez k o m p le x e t» S z u b s z t i tu á l t  fo rm a z á n v e g y ü le tü n k e t a z  
á l t a l á n o s  e l ő á l l í t á s i  r e a k c ió  s z e r i n t  d i a z o t á l t  a n t r a n i l s a v v a l  tö r t é n ő  k ap ­
c s o l á s s a l  á l l í t o t t u k  e l ő .  Ez e s e tb e n  a  k a r b o x i l c s o p o r to t  t a r t a lm a z ó  m o d e ll-  
v e g y ü le t  képes v o l t  egy  mól f é m a c e tá t  fém jén ek  m e g k ö té sé re . H i d r o x i l - t a r t a l -  
mu m o d e llv e g y ü le tü n k , a  szabad  d - g a la k to - d i f e n i l f o r m a z á n ,  ism é t önmagában 
kép es  egy m olekula u r a n i l -  vagy más f é m a c e tá t t a l  kom plexet k é p e z n i,  b iz o ­
n y í t v a ,  hogy a s z a b a d  h i d r o x i l - c s o p o r t  i s  kép es  r é s z t  v e n n i a  kom plexképzés­
b e n .
A k o m p lex k ép zést a lk o h o lo s  közegben  h e te ro g é n  f á z i s b a n  a  v i s s z a c s e -  
p eg és  h ő m é rsé k le té n  v é g e z tü k .A z  o p t im á l i s  k ö rü lm é n y e k e t k e re s v e  a z  id ő  fü g g ­
vényében  v iz s g á l tu k  a  m ax im ális  k i t e r m e l é s t .  E redm ényeinkbő l k i t ű n i k ,  hogy a 
v is s z a o s e p é g é s  h ő m é rs é k le té n  15 p e r c e s  f o r r a l á s  s z o l g á l t a t j a  a  le g jo b b  e r e d ­
m é n y e k e t.
Az a n a l í z i s —é r t é k e k e t ,  to v á b b á  az  o p t im á l i s  k i t e r m e l é s r e  v o n a tk o z ó  
a d a to k a t  a k í s é r l e t i  ré s z b e n  t á b l á z a tb a n  f o g l a l t u k  ö s s z e .
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K í s é r l e t i  r é s z  
1* tá b lá z a t
Cu-kor-formazán-fémkomplexek a n a l í z i s  é r té k e i
form ázán-
Komplex arány a kom plexek- urán
n i t r o ­
gén k o b a lt
n i t r o ­
gén réz
n i t r o ­
gén
ben
szám i- szám i- szá m i- szám i- szá m i- szám i-
d -g a la k to - t o t t : t o t t ; t o t t ; t o t t ; t o t t : t o t t ;
d i f e n i l -
form azán 1 : 1 37,7 8 ,70 12,70 12,24 13,54 11,94
komplex t a l á l t ; t a l á l t : t a l á l t ; t a l á l t ; t a l á l t : t a l á l t ;
37,72 8 ,18 12 ,94 11,87 12,98 11 ,67
szám i- szám i- szá m i- szám i- szám i- szám i-
d -g a la k to - t o t t  J t o t t ; t o t t ; t o t t ; t o t t : t o t t :
d i f e n i l -  
form azán- 2 : 1 13,17 7,79 4 ,6 8 8,98 4 ,9 8 8 ,8 6
p e n ta a c e tá t t a l á l t : t a l á l t ; t a l á l t : t a l á l t : t a l á l t : t a l á l t :
komplex 12,14 7,97 4 .2 9 9,18 4 ,8 7 8 ,60
K a rb o x ile -  
z e t t  d -ga -
szám í­
t o t t :
szám í­
t o t t ;
szám í­
t o t t  :
szám i-  
t o t t  J
szám í­
t o t t  :
szám í­
t o t t  :
la k t o - d i - 1 I 1 34,69 8 ,16 11,61 11,04 12,40 11 ,16f e n i l - f o r -  
mazán t a l á l t ; t a l á l t ; t a l á l t ; t a l á l t ; t a l á l t t a l á l t :
komplex 34,02 7 ,77 11,53 10,53 11,93 11 ,02
K a rb o x ile - szám i- szám i- szám i— szám i- szám i- szá m i-
z e t t  d -ga - t o t t : t o t t ; t o t t ; t o t t : t o t t : t o t t :
la k t o - d i -  
f e n i l - f o r - 1 : 1 26,46 6,39 8,21 7,68 8,79 7 ,25
m azán-pen- t a l á l t ; t a l á l t  j t a l á l t ; t a l á l t : t a l á l t t a l á l t ;
ta a c e tá t
komplex 27,01 6 ,2 4 8,91 7,22 8 ,62 7 ,46
C u kor-form azán-fém kom plexek  e l ő á l l í t á s i  k ö rü lm én y e in ek  v i z s g á l a t a
a r e a k c ió id ő  fü g g v én y éb en
2 . t á b l á z a t
Id ő
/ p e r c /
D -g a la k to - f i n e n i l -  
fo rm azán  kom plex, 
k i t e r m e lé s  $r-ban
D - g a la k t o - d i f e n i l -  
f  ormaz án~p é n t aac e -  
t á t ,  k i t e r m e lé s  
%-ban
K a r b o x i le z e t t  d - 
g a l a k t o - d i f e n i l  
fo rm azán -kom plex , 
k i t e r m e lé s  %-ban
K a r b o x i le z e t t  d -  
g a l a k t o - d i f e n i l -  
f o rm a z á n -p é n ta a c e -  
t á t  kom plex, 
k i t e r m e lé s  %-ban
U ° 2
Cu Co U°2 Cu Co ü °2 Cu Co u o 2 Cu Co
5 1 7 ,5 1 1 ,7 1 1 0 ,3 18 1 6 ,2 1 2 ,4 1 3 ,9 1 1 ,7 1 0 ,1 1 6 ,4 1 4 ,2 1 0 ,1
10 3 3 ,8 3 6 ,7 2 9 ,9 3 4 ,2 3 3 ,3 3 2 ,5 3 2 ,8 3 0 ,3 2 9 ,9 3 5 ,8 3 2 ,7 2 8 ,3
15 62 6 1 ,05 5 8 ,1 7 6 5 ,2 6 3 ,0 2 6 0 ,3 6 3 ,1 60 5 8 ,9 6 5 ,3 6 1 ,1 5 6 ,3
20 6 2 ,1 6 0 ,9 1 5 7 ,9 6 5 ,1 6 2 ,1 4 5 9 ,7 6 2 ,8 5 9 ,7 5 8 ,6 5 6 4 ,9 6 0 ,9 7 5 6 ,1 5
30 6 1 ,9 2 6 0 ,6 5 5 8 ,1 6 5 ,21 63 5 9 ,9 6 2 ,9 5 9 ,9 5 8 ,7 8 6 5 ,2 6 1 ,0 5 5 6 ,2 1
60 6 1 ,9 6 1 ,0 2 5 8 ,1 5 6 4 ,9 6 2 ,9 5 9 ,8 3 63 5 9 ,8 5 5 8 ,9 6 5 ,3 6 0 ,9 8 5 6 ,3 2
120 6 2 ,3 3 61 5 7 ,9 3 6 4 ,9 5 63 6 0 ,1 6 3 ,0 3 5 9 ,9 5 5 8 ,8 3 6 5 ,2 3 61 5 6 ,1 3
180 6 1 ,9 2 6 1 ,1 58 65 6 3 ,0 5 60 6 2 ,9 5 9 ,9 8 5 8 ,8 5 6 5 ,1 4
____
6 1 ,0 5 5 6 ,2 7
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D - g a la k tó z - f e n i lh id r a z o n t  / 8 / ,  d - g a la k to - d i f e n i l f o r m a z á n t  / 9 / j  d -  
g a l a k to - d i f e n i l - f o r m a z á n - p e n ta a c e t á to t  / 1 0 /  k e r b o x i l c s o p o r t t a l  h e l y e t t e s í ­
t e t t  d - g a la k to - d i f e n i l - f o r m a z á n t  / l l /  é s  k a r b o x i l c s o p o r t t a l  h e l y e t t e s í t e t t  
d - g a la k to - d i f e n i l - f o r m a z á n - p e n ta a c e t á to t  / l l /  az  i ro d a lo m b é i i s m e r t  mádon 
á l l i t o t t u k  e l é .
U02-kom plex  á l t a l á n o s  e l ő á l l í t á s i  módja
0 ,1  mél f o rm a z á n -v e g y ü le te t  f e lo ld u n k  15 ml a lk o h o lb a n  és  hozzáad u n k  
0 ,1  mól u r a n i l a c e t á t o t .  Az e le g y e t  v íz fü rd ő n  v i s s z a f o l y é  h ü tő  a l a t t  f o r r a l ­
ju k  15 p e r c i g .  A k i v á l t  k r i s t á l y o k a t  l e s z ű r j ü k ,  m ajd a  s z ü re d é k e t  b e p á r o l ­
ju k .  K i te rm e lé s i  é r té k e k e t  a z  id ő  függvényében  lá s d  a 2 . t á b lá z a tb a n .
Az U02-kom plexek  s ö t é t p i r o s  k r i s t á l y o s  v e g y ü le te k .  V izben  o l d h a t a t ­
la n o k , neh ezen  o ld ó d n ak  p i r i d ib e n ^  a lk o h o lb a n ,  é t e r b e n ,  to lu o lb a n ,  v iz b e n ,  
cc .H 2S 0^-ben  m e le g í té s  közben f e lo ld ó d n a k .
K o b a lt -  é s  ré z -k o m p le x e k  á l t a l á n o s  e l ő á l l í t á s i  módja
T e l je s e n  m egegyezik  a z  UOg-komplex e l ő á l l í t á s i  m ó d já v a l, c su p á n  an y — 
n y i az e l t é r é s ,  hogy  a  v íz fü r d ő n  tö r t é n ő  f o r r a l á s  u tá n  vákuumban k e l l  b e p á ­
r o l n i  az  a n y a g o t, m e rt a k o b a l t -  és rézkom plexek  a lk o h o lb a n  j ó l  o ld ó d n a k .
Ö s s z e fo g la lá s
E l ő á l l í t o t t u n k  d - g a l a k to - d i f e n i l f o r m a z á n t , s z u b s z t i t u á l t  d - g a l a k t o -  
d i f  e n i l f  o rm azán t és  ezek  p e n t a a c e t á t j á t . E v é g y ü le te k b ő l  a lk o h o lo s  közegben  
u r a n i l - ,  r é z - ,  k o b a l t - a c e t á t t á l  fém kom piexeket k é p e z tü n k .V iz s g á l tu k  ezen  
kom plexek s z e r k e z e t é t  és a kom plexképzés o p t im á l i s  k ö rü lm é n y e it .
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S u g á rh a tá s k é m ia i  O sz tá ly  K özlem ényei
V e z e tő : S a f a r ik  Im re 
a k é m .tu d . k a n d id á tu s a
VÍZBEN oldható s t a b i l i s  szabad  gyök s z in t é z is e
/ E lő z e t e s  k özlem ény / 
G .V .P u t i r s z k á ja
M eg o ld o ttu k  o ly a n  v íz b e n  j ó l  o ldódó  sz a b a d  gyök s z i n t é z i s é t ,  am ely 
a lk a lm a s  a r r a ,  hogy " e l f o g j a "  v i z e s  o ld a to k b a n  i o n i z á ló  s u g á rz á s o k  h a t á s á r a  
a  v iz  r a d i o l i z i a é b ő l  k e le tk e z ő  sz a b a d  g y ö k ö k e t. S ze rv es  v e g y ü le te k  s u g á rh a -  
tá s k é m iá já b a n  h a so n ló  módon a lk a lm a z z á k  a k ö z is m e r t  a  ,<x - d i f e n i l  fi - p i k r i l -  
h i d r a z i l t  (DPPH). / I /
A DPPH m o le k u lá já b a  k é t s z u l f o o s o p o r to t  b e v iv e  a  s z e rz ő n e k  s i k e r ü l t  
a z  iro d a lo m b an  ed d ig  még l e  nem i r t ,  v iz b e n  o ld h a tó  p , p ’ - d i s z u l f o  a  , ex - d i~  
f e n i l  fi - p i k r i l h i d r a z i l t  e l ő á l l í t a n i a .
A s z i n t é z i s t  a z  a lá b b i  u tó n  v é g e z tü k  é l i
p ,p * -D is z u l f o  oí. , oi - d i f e n i l h i d r a z i n  s z i n t é z i s e
Az iro d a lo m b an  ed d ig  még l e  nem i r t  p , p ’ - d i s z u l f o  a  , a  - d i f e n i l -  
h i d r a z i n t  a s z im m e tr ik u s  d i f  e n i l h i d r a z i n  k l ó r s z u l f o n s a w a l  v a ló  k ö z v e t le n  
s z u l f o n á l á s é v a l  á l l í t o t t u k  e lő  a b s z o lú t  n i t r o b e n z o lb a n  a d i f e n i la m in  s z u l f o -  
n á lá s á n a k  a n a l ó g iá j á r a  / 2 / .
A k i i n d u l á s i  a s z im m e tr ik u s  d i f e n i l h i d r a z i n t  V .V .M yekraszov m ódszere  
s z e r i n t  / 3 /  s z i n t e t i z á l t u k ,  a s z i n t é z i s  so rá n  k a p o t t  n i t r o z o d i f e n i l a m i n t  
L iA lH ^ -e l r e d u k á l tu k  / 4 / .
A sz im m etrik u s  d i f e n i l h i d r a z i n  só sa v a s  s ó já b ó l  10 g r - o t  k i s  adagokban
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6 ,1  ml k ló r s z u l fo n s a v  100 ml a b s z o lú t  n i t r o b e n z o lo s  o ld a tá h o z  a d a g o l ta k  s z o ­
b a h ő m é rsé k le te n , e r ő t e l j e s  k e v e ré s  k ö z b e n , A r e a k c ió  a z o n n a l e lk e z d ő d ik  s ó ­
sa v  i n t e n z iv  f e j l ő d é s e  k ö zb en . Ig e n  v is z k ó z u s  z ö ld e s  anyag  k e l e t k e z e t t .  Ez­
u tá n  a  k e v e ré k e t l a s s a n  m e le g í t e t tü k  110-120  C ° - ra  és ezen a  h ő m é rsé k le te n  
m in te g y  20 p e r c ig  k e v e r tü k ,  a m ik o r is  f e k e t e  d a ra b o s  te rm ék  k e l e t k e z e t t .  Le­
h ű lé s  u tá n  l e s z ű r t ü k ,  e lő s z ö r  t i s z t a  n i t r o b e n z o l l a l ,  majd s z á r a z  b e n z o l l a l  
m o stu k , a n i t r o b e n z o l  szag án a k  e l t ű n é s é i g ,  A te rm é k e t CaCl2 f ö l ö t t  s z á r í t o t ­
t u k .  K ite rm e lé s :  1 5 ,8  g r ,  a z  e lm é le t in e k  98 % -a.
A d is z u l f o - t e r m é k e t  k r i s t á l y o s  fo rm ában  n á t r iu m - ,  m agnézium - és a n i -  
l i n - s d i  fo rm á jáb an  k ü l ö n í t e t t ü k  e l  v i z e s  a lk o h o lo s  o ld a tb ó l  (a z  o ld a to t  a k ­
t i v  s z é n n e l d e r í t e t t ü k ) »
D is z u l f o d i f e n i l h i d r a z l n  a n i l i n - s ó j á n a k  a n a l í z i s e :
C24H3008N4* S2> (C6H5NH2 »H03SC6H4 ) 2N-NH2 .2H 20 , O p .: 224 C°. M ért: N :1 0 ,6  %,
Cx 5 1 ,1 2  %; H: 5 ,4 5  %; k r is tá ly -H g O : 5 ,80% . S z á m íto t t :  N: 9 ,9 8  %, 0 : 51 ,00% . 
H: 5 ,3 0  %, k r i s t á l y - H 20x 6 ,3 6  %.
A to v á b b i s z in té z i s e k h e z  a d i s z u l f o - t é r m é k  n á tr iu m  s ó j á t  h a s z n á l tu k »
p ,p * - d i s z u l f o  <x , a. - d i f e n i l  ß  - p i k r i l h i d r a z i n  s z i n t é z i s e
10 g r  d i s z u l f o d i f e n i l h i d r a z i n  n á tr iu m  s ó j á t  és 2 ,5  g r  NaHCO^-t 30 ml 
v i z  é s  20 ml e t a n o l  e le g y é b e n  o ld o t tu k ,  ehhez k e v e ré s  közben  h o z z á a d tu k  6 ,5  
g r  p i k r i l k l o r i d  és  100 ml e ta n o l  f o r r ó  o l d a t á t .  A k e v e ré k e t  f o r r á s p o n t ig  me­
l e g í t v e  egy ó rán  á t  f o r r a l t u k ,  am ig a  B e i l s t e i n  s z e r i n t i  s z e r v e s  k ló r —r e a k ­
c ió  n e g a t iv  nem l e t t .  E zu tán  a k e v e ré k e t  l e h ü t ö t t ü k ,  s z ű r tü k ,  vákuum a l a t t  
b e p á r o l tu k  k o n c e n t r á l t  o l d a t t á ,  a m e ly b ő l a h i d r a z i n t  k lo ro fo rm m al c s a p tu k  
k i .  B a rn a sz in ü  a p ró  k r i s t á l y o s  te rm é k e t k a p tu n k .
p ^ ’ - d i s z u l f o  a. „ «. - d i f e n i l  ß - p i k r i l h i d r a z i l  s z a b a d  gyök e l ő á l l í ­
t á s a
5 g r  p , p ’ - d i s z u l f o  a  , a  - d i f e n i l  ß - p i k r i l h i d r a z i n t  o ld o t tu n k  100 
ml e ta n o l  és v iz  4 :1  a rá n y ú  e le g y é b e n  és f é l  ó rá n  á t  r á z t u k  20 g r  Pb02- a l ,  
m ajd  az  o ld a to t  l e s z ű r t ü k  és vákuum a l a t t ,  vagy  n it ro g é n -á ra m b a n  b e p á r o l tu k  
a  k r i s t á ly o s o d á s  k e z d e té ig .  0 ,5  g r  le m e z e s , majdnem f e k e t e  s z in ü  k r i s t á l y o ­
k a t  k a p tu n k .
A n a l í z i s :  N: 1 1 ,2 0  % ( s z á m í to t t  N: 1 1 ,0  %)
A p , p ’ - d i s z u l f o  a. , a  - d i f e n i l  ß - p i k r i l h i d r a z i l  s z e r k e z e t é t  s p e k t r o s z k ó p ia i -  
l a g ,  p á r a t l a n  e l e k t r o n  j e l e n l é t é t  a  te rm ék b en  p a ram ág n eses  r e z o n a n c ia  m éré­
s é v e l  b i z o n y í to t tu k  b e .
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VIZ RADIOLIZISEKOR KELETKEZŐ SZABAD GYÖKÖK KÖZVETLEN MENNYISÉGI 
MEGHATÁROZÁSA STABILIS SZABAD GYÖK SEGÍTSÉGÉVEL 
/ E lő z e t e s  k özlem ény /
G .V .P u t i r s z k á ja ,  Á .I .C s e rn o v a * , M atus L a jo sn é
I o n iz á ló  s u g á rz á s o k  h a t á s á r a  v iz b e n  k e le tk e z ő  sz a b a d  gyökök m ennyi­
s é g i  m e g h a tá ro z á sá ra  s z o lg á ló  ö s s z e s  m ódszerek  a v iz b e n  o l d o t t  v e g y ü le te k  
v á l to z á s a in a k  m e g h a tá ro z á sá n  a la p s z a n a k ,  am elyek  a v iz  r a d i o l i z i s - t é r m é k é i ­
n e k  h a t á s á r a  k ö v e tk e z n e k  b e .  E gész s o r  s z e r v e s  és  s z e r v e t l e n  v e g y ü le te t  
v i z s g á l t a k ,  am elyek  k ép esek  s z e l e k t iv e n  r e a g á l n i  vagy h i d r o x i l - ,  v ag y  p e d ig  
h id ro g é n -g y ö k ö k k e l / 1 , 2 / .  Mind a  m ai n ap ig  nem s i k e r ü l t  a  v i z  r a d i o l i z i s e k o r  
k e le tk e z ő  sz a b a d  gyökök m e n n y isé g é t k ö z v e t le n ü l  m é rn i, m iv e l nem v o l t a k  i s ­
m e re te se k  v iz b e n  o ld ó d ó  s t a b i l i s  szab ad  gyökök , am elyek  a k e le tk e z ő  szab ad  
gyökökkel g y a k o r l a t i l a g  a k t i v á l á s i  g á t  n é lk ü l  r e a g á l h a t t a k .  S z e rv e s  v e g y ü le ­
t e k  su g á rh a tá sk é m iá já b a n  i s m e r e te s  a s u g á rz á s o k  h a t á s á r a  k e le tk e z ő  szabad  
gyökök k ö z v e t le n  m e g h a tá ro z á sá n a k  m ódszere  a  , «  - d i f e n i l  fi —p i k r i l h i d r a z i l  
(DPPH) s e g í t s é g é v e l  / 3 ,4 /« E z t  a  s z a b a d  gyökö t e l t e r j e d t e n  h a s z n á l j á k  a  s z e r ­
v e s  kémia más t e r ü l e t e i n  i s  sz a b a d  gyökök Ke l f o g á s á r a "  é s  k i n e t i k a i  m érések
v é g z é s é re .
V iz e s  o ld a to k  v i z s g á l a ­
t a  c é l j á b ó l  a  DPPH a n a l ó g já t  
k é t  s z u l f o - c s o p o r t  b e v i t e l é v e l  
á l l í t o t t u k  e lő ,  a f e n i lg y ü rü k h e  
p a r a  h e ly z e tb e n  /5 /«  Ez a  gyök 
j ó l  o ld ó d ik  v iz b e n ,  e lé g g é  s t a ­
b i l i s ,  nem d im e r iz á ló d ik  o l d a t ­
b a n , in t e n z iv  ib o ly a  s z in ü ,  ami 
le h e tő v é  t e s z i  m e n n y isé g i meg­
h a t á r o z á s á t  k o lo r im e t r ik u s  u -  
t o n .  Az u j s z a b a d  gyöknek k é t
S za é> a c / S ro n ccrrfró c to  c so A A & n & sc  <
^ F i z i k a i  K ém iai (K arpov) i n t é ­
z e t .  Moszkva
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a b s z o r p c ió s  maximuma v an  340 és 520 mp—n á l ;  je l le m z ő  tu la jd o n s á g a ,  hogy nem 
s z e l e k t i v ,  egyform án r e a g á l  minden sz a b a d  g y ö k k e l, b e l e é r tv e  az  OH* és  H* 
g y ö k ö k e t i s .
S u g á rh a tá sk é m ia i v iz s g á l a ta in k h o z  h áro m szo r d e s z t i l l á l t  v i z z e l  k é­
s z í t e t t ü n k  o ld a to k a t ,  a  k o lo r im e t r ik u s  m é ré se k e t SZF-4 s p e k tro fo to m é te r  s e ­
g í t s é g é v e l  v é g ez tü k  e l .  A v i z s g á l t  o ld a to k b a n  a  s z a b a d  gyök k o n c e n t r á c ió ja  
1 0 ~ ^ m ó l / l i t  v o l t .  G a m m a -su g á rfo rrá su l ^®Co s z o l g á l t  2 4 ,7  r / s e c  d ó z is n a g y s á g -  
g a l i  r ö n tg e n s u g á r f o r r á s u l  " S ta b i l - 2 5 0 n k é s z ü lé k ,  am ely  15 m i l l i a m p e r r e l  és 
200 kV -on 1 2 ,6  r / s e c  d ó z isn a g y s á g o t a d o t t .  M inden e s e tb e n  b e su g á rz á s  e l ő t t  a 
v i z e s  o ld a to k o n  egy ó rá n  á t  ox igénm ent e s i t e t t  n i t r o g é h t  b u b o r é k o l ta t tu n k  á t .  
A k í s é r l e t i  eredm ényeket az  1 .  á b ra  m u t a t j a ,  a h o l  a z  a b s z c i s s z á n  a d ó z is  e~ 
le k t r o n v o l to k b a n ,  az  o r d in á tá n  p e d ig  a z  e l r e a g á ló d o t t  gyökök k o n c e n t r á c ió ja  
van  á b r á z o lv a .
Gamma- és rö n tg e n s u g á rz á s o k  e s e té b e n  a  fo ly a m a t h a tá s f o k a  u g y an az , 
Gtt nTT = 1 1 ,5  m o le k u la /1 0 0  eV e l n y e l t  e n e r g i á r a ,  am i a z t  m u ta t j a ,  hogy a r e -
M  y U M
a k c ió k b a n  a v iz  b o m lá s te rm é k e in  k iv ü l  g e r j e s z t e t t  m o lek u lák  i s  r é s z tv e s z n e k .  
K í s é r l e t e i n k e t  f o l y t a t j u k .
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